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Resumo

Em experimentos de espalhamento Raman ressonante utilizando
diversas linhas de laser, o perfil de intensidades dos espectros em fungao da
energia de excitagdo esta relacionado com a estrutura eletrénica e vibracional
dos materiais. Neste trabalho nés medimos e interpretamos os perfis Raman
ressonante para amostras de nanotubos de carbono de paredes simples
quiralmente enriquecidas e perfis de ressonéncia para moléculas lineares de
carbono do tipo poliinas alojadas no interior de nanotubos de paredes simples e
duplas. Os resultados para as amostras de nanotubos quiralmente
enriquecidas nos permitiram obter o comportamento Raman ressonante da
banda G de nanotubos de quiralidades (n,m) especificas e revelaram um
comportamento dispersivo discreto para a banda G’, que nao é evidenciado em
resultados para amostras em feixes ou de dispersdes contendo varias
quiralidades. O perfil de ressonancia da banda G € muito bem representado por
um modelo totalmente quantico baseado em teoria de perturbacido de terceira
ordem dependente do tempo considerando diferentes tempos de vida para os
processos de ressonancia com o féton incidente e espalhado. O tratamento
totalmente quantico dispensa as aproximacgdes necessarias para explicar o
perfil de ressonéncia da banda G usando o modelo semi-classico. Um estudo
comparativo entre os perfis ressonantes dos modos de vibragdo das cadeias
lineares de carbono alojados no interior de nanotubos mostrou que estes
produzem efeitos de blindagem sobre os estados excitbnicos dessas
moléculas. Além disso, alteragcbes na banda G dos nanotubos hospedeiros
também mostram que ha transferéncia de carga entre os sistemas

molécula/nanotubo.
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Abstract

In resonant Raman scattering experiments using several laser lines, the
intensity profile of the spectra as a function of the laser energy is related to the
vibrational and electronic structure of the material. In this work, we have
measured and interpreted the resonant Raman profiles for samples of chirality
enriched single-walled carbon nanotube and for polyyne types linear carbon
chains, confined inside of the single and double walled carbon nanotubes. The
results for the chirality enriched samples reveal the resonant Raman behavior of
the G band for nanotube with specific (n,m) chirality and show a dispersive
discrete profile for the G’ band, which cannot be observed in results for bundled
samples or dispersions containing several chiralities. The resonant Raman
profile of the G band is well represented by the full quantum-mechanical model
based on third order time-dependent perturbation theory considering different
lifetimes for the resonant processes with the incident and scattered photons,
showing that it is not necessary to consider approximations in the semi-classical
model. A comparative study of the resonant profiles of the vibrational modes of
linear carbon chains inside of carbon nanotubes showed that there are
screening effects on the excitonic states of these molecules due to the
nanotube. In addition, changes in the G band of the nanotubes show that there

is charge transfer between the molecule and the nanotube.
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CAPITULO

1

INTRODUCAO

Neste capitulo é feita uma introducédo sobre nanociéncia e a importancia
de sistemas unidimensionais do ponto de vista académico e de aplicagdes
tecnoldgicas. E discutido também como a espectroscopia Raman se encaixa no
contexto da nanociéncia e qual a relevancia dos estudos realizados neste

trabalho.



“Os principios da fisica, tanto quanto posso ver, ndo falam contra a
possibilidade de se manipular as coisas atomo a atomo. Nao € uma tentativa
de violar qualquer lei, mas é algo que, em principio, pode ser feito, e que, na
pratica, ndo foi feito porque somos grandes demais.” - disse Feynman numa
palestra a Sociedade Americana de Fisica em 1959, em que discutia a
possibilidade de se manipular atomos ou moléculas individualmente a fim de se
construir maquinas em escala molecular, computadores menores e colocar
uma enciclopédia inteira na cabeca de um alfinete [1]. Muito do que era ficcao
cientifica naquela época, hoje € realidade e Feynman ficaria feliz em ver que
suas previsdes estdo se concretizando em nossa constante busca pela maxima
miniaturizacdo dos materiais e dispositivos. Sistemas pequenos ocupam menos
espaco, gastam bem menos matéria prima e consomem menos energia e, a
cada dia, novas tecnologias vao surgindo para satisfazer a famosa lei de Moore
que sugere que o numero de transistores por unidade de area, no interior dos

circuitos integrados, deve dobrar a cada 2 anos.

Em 1959, um computador ocupava um prédio inteiro e precisava de
muita energia para funcionar. Desde aquela época as técnicas de litografia e
manipulagdo dos materiais evoluiram tanto que atualmente chegamos a
nanoescala. Neste campo, a ordem de grandeza das coisas em relagdo ao
metro € comparavel a um grao de areia de 1 mm para uma praia de 1000 km
de extensdo. Nesta escala, a fisica quéntica tem um papel importante e
fendbmenos fora de nossa concepcdo cotidiana podem acontecer. O
entendimento destes fendmenos e o estudo de nanoestruturas definem a
chamada nanociéncia e abrem caminho para novas aplicagdes dando origem a
nanotecnologia. A nanotecnologia ja esta presente em diversos produtos e a
cada dia aumenta sua participagdo em nossa vida abrangendo diversas areas
desde a medicina [2] até a construcdo civil [3], passando pelos processadores

com transistores de 22 nm e telas sensiveis ao toque baseadas em grafeno [4].

Ainda existe muita ficgdo cientifica associada a nanotecnologia, como a
possibilidade de se construir nano-robés ou nano-fabricas auto replicaveis que
poderiam ser programados para produzir qualquer coisa atomo-a-atomo e
ainda realizar tarefas especificas no interior do corpo humano em nivel celular

ou mesmo produzir alimentos e energia a partir disto. No entanto, o principal



desafio da nanociéncia atualmente & proporcionar um completo entendimento
sobre os materiais e suas propriedades na nanoescala e também responder a
perguntas relacionadas a como estes nanomateriais vao impactar nossa vida e
nosso planeta, uma vez que estas estruturas tdo pequenas, na maioria das
vezes, apresentam um comportamento muito diferente do esperado
macroscopicamente. Ha muita preocupagao sobre, por exemplo, o impacto dos
nanomateriais em nossa saude ja que eles sdo pequenos o suficiente para
atravessar qualquer barreira biolégica. Observe na Figura 1.1 que o tamanho
de algumas nanoestruras pode chegar a ser mais de 1000 vezes menores que
o tamanho de uma célula e 100 vezes menores que um virus. Nao ha ainda
estudos conclusivos a respeito dos efeitos toxicolégicos dos nanomateriais e,
na literatura é possivel encontrar poucos estudos, muitas vezes controversos,
envolvendo testes em animais [5-8]. Portanto, ndés temos ainda muito a
aprender em nanociéncia e cada trabalho neste ramo é uma gota preenchendo
O oceano necessario ao entendimento e ao desenvolvimento da

nanotecnologia.

Devido a baixa dimensionalidade dos nanomateriais, efeitos de
confinamento tendem a aparecer fazendo com que tanto os elétrons quanto os
fébnons apresentem comportamentos singulares que podem inclusive melhorar

o desempenho e a eficiéncia de uma variedade de produtos ou até mesmo

diametro 2 virus
P Proteinas Dispositivos micro-
Atomos %\. : ‘ células eletro-mecanicos
Lo d% e % e
LR 2 L~ = 5
% % ¥ . '}lﬁ\‘-\‘b“
1A Inm 10nm 100nm lpm 10m 100pum
Fulereno Nar}if-:tuhés i
deﬁ,’?arhbno
il ... Transistor :
Fid :_;-J Nanoparticula {2003) Bactérias Transistor didmetro de um fio
4 (1970) de cabelo
L ' )\ )
1 1
Nanoestruturas Microestruturas

Figura 1.1 — Ordem de grandeza de diversas estruturas.



permitir a criacdo de novos produtos até entdo inconcebiveis. Dentro deste
cenario, se destacam estruturas unidimensionais como os nanotubos de
carbono e cadeias lineares de carbono. Um nanotubo de carbono corresponde
a uma rede hexagonal de atomos de carbono, de espessura atbmica (grafeno),
enrolada na forma de um cilindro de didmetro nanométrico. As propriedades do
nanotubo dependem fortemente de como esta rede é enrolada. Um nanotubo
pode ser metalico ou semicondutor, € muito mais resistente que o aco e, ao
mesmo tempo, muito mais leve, e ainda € um excelente condutor de calor.
Além das possiveis aplicagbes na fabricacido de dispositivos eletrénicos, os
nanotubos encontraram forte aplicagdo na melhoria das propriedades
mecanicas de compdsitos. Quanto as cadeias lineares de carbono, podemos
dizer que estas estruturas sdo uma interessante alternativa para aplicagdes
como fios moleculares ou fios semicondutores cujo gap pode ser ajustado pelo
tamanho da cadeia e servem como um excelente protétipo para estudos de

sistemas estritamente unidimensionais.

Em nosso trabalho foi utilizada a espectroscopia Raman para estudar
estes dois sistemas de carbono de baixa dimensionalidade. Primeiramente
apresentaremos o estudo de nanotubos de carbono com didametros inferiores a
1 nm com quiralidades bem definidas e, em seguida, de cadeias lineares de
carbono (entre 1 e 2 nm de comprimento) aprisionadas no interior de

nanotubos também de carbono.

A espectroscopia Raman é uma técnica de espalhamento inelastico de
luz e € uma das principais técnicas para obtencao de informacdes eletronicas e
estruturais de materiais. Ela nos fornece uma impressé&o digital do material em
estudo e informacgdes fisicas e quimicas, podendo ser utilizada inclusive para
monitoramento in situ de processos. Sendo assim, o campo de aplicabilidade
desta técnica abrange desde estudos de pigmentos em obras de arte [9, 10],
arqueologia [10], biologia [11], até aplicacbes forenses [12]. Esta técnica, ndo
destrutiva e rapida, € amplamente utilizada no estudo de materiais baseados
em carbono e, no caso dos nanotubos de carbono, nos fornece informacgdes
sobre sua estrutura atdbmica, eletrbnica, bem como informacdes relevantes

sobre defeitos, deformagdes, transferéncia de carga, etc... [13]. A



espectroscopia Raman é ressonante quando a energia da luz incidente ou da

luz espalhada coincide com uma transigao eletrénica do material em estudo.

Este trabalho contribuiu para a compreensdao de perfis Raman
ressonante dos nanotubos de carbono a partir dos espectros de amostras de
nanotubos quiralmente enriquecidas. Além disto, estudamos os efeitos do
confinamento de cadeias lineares de carbono no interior de nanotubos e qual a
dependéncia destes efeitos com o didmetro dos nanotubos. O trabalho foi
divido em 5 capitulos. No capitulo 2, foi feito um apanhado histérico, tedrico e
experimental sobre espectroscopia Raman (ressonante e n&o ressonante),
onde foi apresentada a evolucdo dos principais modelos tedricos e o aparato
experimental utilizado para obtengao de nossos resultados. No capitulo 3 sdo
apresentados os principais aspectos fisicos e quimicos sobre nanotubos de
carbono e cadeias lineares de carbono do tipo CynH,. Foram discutidas as
propriedades vibracionais e eletrdbnicas necessarias ao entendimento dos
nossos resultados, bem como os métodos empregados para a obtengao das
amostras de nanotubos quiralmente enriquecidas e das cadeias lineares de
carbono confinadas no interior de nanotubos (CynH2@nanotubo). Os nossos
resultados sdo mostrados e discutidos nos capitulos 4 e 5. O capitulo 4
apresenta um estudo dos perfis de ressondncia Raman obtidos a partir das
amostras de nanotubos quiralmente enriquecidas, e estes resultados sao
interpretados em termos da teoria da perturbacido dependente do tempo de
terceira e de quarta ordens. No capitulo 5 sao apresentados e discutidos os
perfis Raman ressonante dos modos vibracionais das cadeias lineares de
carbono (C4oH2 e C42H) aprisionadas no interior de nanotubos de carbono de
paredes simples e duplas. Os estudos revelam uma forte influéncia dos
diametros dos nanotubos sobre as transi¢coes eletrbnicas ativadas pela quebra
de simetria destas moléculas e também transferéncia de carga entre os dois
sistemas. Por fim, no capitulo 6 sao feitas as conclusdes e consideragdes

finais.



CAPITULO

2

ESPECTROSCOPIA RAMAN
RESSONANTE

Este capitulo faz um apanhado histérico, tedrico e experimental sobre a
espectroscopia Raman ressonante e n&o ressonante. Apresento aqui um
resumo da evolucado dos principais modelos tedricos e o aparato experimental

utilizado para obtenc&o dos nossos resultados.



2.1 — Espalhamento Raman

As primeiras investigacdes sobre espalhamento de luz foram feitas em
1868 por Tyndall que observou que a luz branca espalhada por particulas muito
pequenas se tornava parcialmente polarizada e azulada quando observada a
90° da direcéo da luz incidente. Isto o levou a concluir que a cor azulada do céu
deveria ser devido a um espalhamento da luz do sol na atmosfera. Em 1899,
Lord Rayleigh corroborou com a ideia mostrando que a intensidade da luz
espalhada é inversamente proporcional a quarta poténcia do comprimento de

onda, o que ficou conhecido como lei de Rayleigh [14].

Em 1923, o fisico Adolf Smekal estudou a luz espalhada por um sistema
de dois niveis quantizados e previu a existéncia de bandas laterais no espectro
de espalhamento para a luz monocromatica. Este efeito foi confirmado em
1928 por Raman e Krishnan em um experimento que consistia em fazer uma
luz monocromatica atravessar um liquido purificado [14-16]. Raman observou
que uma pequena parte da luz monocromatica espalhada pelo liquido mudava
de cor, demonstrando assim o efeito que ganhou o0 seu nome.
Concomitantemente, Landsberg e Mandelstam descobriram o mesmo efeito no
quartzo [14-16].

Apds 1930, o desenvolvimento experimental do espalhamento Raman
permaneceu praticamente estagnado até 1961 com a invengao do laser de
Hélio-Nednio e o subsequente desenvolvimento dos espectrometros oOpticos e
das técnicas de detecgado. Estes avancos deram uma enorme alavancada nos
estudos de espalhamento de luz e consolidaram a espectroscopia Raman

como uma técnica versatil de grande aplicabilidade [14, 17, 18].

Atualmente existem mais de 20 modalidades de espectroscopia Raman
[19], cada qual com seu propdsito especifico. Assim, por exemplo, as técnicas
de Raman ressonante e SERS (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy)
visam o aumento de sinal, enquanto que o espalhamento micro-Raman e o
TERS (Tip-Enhanced Raman Spectroscopy) fornecem melhor resolugéo

espacial. Ha também a Espectroscopia Raman resolvida no tempo e técnicas



Raman que se baseiam em efeitos nao lineares. Algumas modalidades podem

ser combinadas entre si para determinadas aplicagdes.

O efeito Raman pode ser explicado classicamente a partir da interagao
do campo elétrico da luz com as vibragdes das moléculas de um meio. Uma luz
monocromatica de frequéncia angular w; incide sobre as moléculas, que
respondem ao campo elétrico E= E,lcos(a),lt) como um dipolo induzido dado

por:

=

P = @E = &E\cos(w;t)  (eq. 2.1)

onde o tensor @ é conhecido como polarizabilidade eletronica e representa a
resposta das moléculas ao campo elétrico externo e que, por ser fungao das
distancias interatdmicas,depende das vibragdes moleculares. Estas vibragdes
podem ser decompostas em modos normais de vibracdo de frequéncias wq,

w,, Ws,... associados as coordenadas normais q,, g5, qs,..., respectivamente. A

, : . . =12
intensidade da luz espalhada é proporcional a |P|". Podemos desenvolver a
componente «;; do tensor @, em série de Taylor em termos das coordenadas

normais q; € truncar a série na primeira ordem para pequenas vibragdes, ou

seja:

aaij
a;; = (a;j)o + E Sa. ) (eq. 2.2)
- ax /

A soma é feita sobre todas as coordenadas normais e os termos
indexados por zeros indicam valores na configuragdo de equilibrio. Os modos
de vibragéo de coordenada g, podem ser escritos como oscilagbes harmdnicas

do tipo g, = qy 4,cos(wit). Assim, a eq.2.1 pode ser escrita como:

oa: :

Pi(k) = Z a;;(k)E; = Z [(aij)o + (ﬁ) Qi p cos(wkt)l Ey; cos(w,t) (eq. 2.3)
j J 0

e levando em conta que

2 cos(a) cos(b) = [cos(a + b) + cos(a - b)]

temos:



1/0a;;
P(k) = Z(aij)OE/lj cos(w;t) + ZE<%>O Qi pErj{cos [(wy + wi) t] + cos[(wy— wy)t]}
j j

(eq. 2.4)

A primeira somatoéria desta equacdo esta relacionada aos termos
dominantes, que representam a luz espalhada com a mesma frequéncia da luz
incidente e sao conhecidos como termos de espalhamento elastico ou
espalhamento Rayleigh. Os demais termos sdo nao nulos apenas para os

oaij

modos de vibragdes em que (ﬁ) # 0 e sao responsaveis pela luz espalhada
k0

com frequéncias diferentes da frequéncia da luz incidente, constituindo o

espalhamento inelastico de Iluz ou espalhamento Raman. Assim, um

determinado modo espalha a luz inelasticamente com frequéncias (w;— wy) €

(wy+ wy), caracterizando os chamados espalhamentos inelasticos Stokes e
oaij

anti-Stokes, respectivamente [18]. A derivada vibracional (a_q;) constitui a
0

componente R{‘j do tensor Raman R* que é associado ao modo de coordenada

q,- Este tensor € usado para calcular as regras de selecdo baseando-se em

suas propriedades de simetria e determina a intensidade I da luz espalhada

~ A p=g A 2 A A ~ . ~ . ~
pela relacédo: I « |eS.Rk.ei| , onde é; e é; sdo as diregdes de polarizagao da

luz espalhada e incidente, respectivamente [20].

A Figura 2.1 esquematiza os processos de espalhamento mostrando as
transicoes entre os estados eletronicos e vibracionais de uma molécula. O
processo “A” corresponde ao espalhamento Rayleigh. Neste processo as
moléculas do material, em seu estado fundamental, absorvem a energia dos
fétons incidentes e passam a um estado intermediario virtual para em seguida
decair de volta para o estado fundamental, emitindo (espalhando) fétons de
mesma energia que os incidentes. Nos processos “B” e “C” na Figura 2.1, a luz
absorvida também leva o sistema de seu estado inicial para um estado
intermediario virtual, mas quando o sistema decai, ele n&o volta para o mesmo
estado vibracional inicial e a energia emitida € diferente da absorvida. Estes
processos caracterizam o efeito Raman. No espalhamento de luz, a criagdo ou
aniquilacdo de quanta de vibragdes (fénons, no caso de sodlidos) pelos fotons

sdo a fonte principal da mudanca de energia da luz espalhada, mas qualquer



tipo de excitagdo (como magnons, plasmons, elétrons) que possa espalhar
inelasticamente a luz incidente também pode promover o efeito Raman. Os
fébnons correspondem ao tipo de excitagcdo mais comumente observada no

espectro Raman de materiais.

O Processo “B” é correspondente ao espalhamento Stokes. O sistema
decai para um estado vibracional mais energético do que o estado inicial,
espalhando fétons de menor energia, ja que parte da energia do foéton fica no
sistema. Em sdlidos, se diz que um fénon foi criado. No entanto, no processo
“C”, o sistema ja se encontra num estado vibracional excitado e, ao absorver o
féton incidente, passa pelo estado intermediario virtual e decai para um estado
vibracional de menor energia. Analogamente ao caso anterior, no caso de um
solido se diz que um fénon foi destruido. Neste caso o foton espalhado pelo
decaimento tem energia maior que o incidente. Este € o processo anti-Stokes.
As transigbes entre niveis consecutivos de um modo vibracional correspondem
ao chamado espalhamento Raman de primeira ordem. Os processos de ordem
mais alta, envolvendo mais de um fénon, correspondem a sobretons ou

combinacgdes.

D
Estado eletronico excitado T
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itttk Sl =13 = Lo [0 1 2
Al S S Virtuais .
_ /}CUS
) i
) 2 s — (US
> S
3=
T m
oW
W, 23. o
v L 18 S
w; ), | e, (). g. @
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Figura 2.1 — Processos de espalhamento da luz num material. Em “A” espalhamento
Rayleigh, em “B” espalhamento Raman Stokes e em “C” anti-Stokes. O processo “D” é um

exemplo de processo Raman ressonante.
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Como podemos observar pelos processos “B” e “C” da Figura 2.1, o
efeito Raman é um processo mediado por duas transicbes de dipolo elétrico.
Assim, as transigdes Raman entre os estados de um determinado modo sao
regidas por (Yis|ers (X |Woire (Wuire)es[$r;) # 0, onde os indices i, f e virt
denotam os estados inicial, final e virtual, respectivamente. Considerando a
relacdo de fecho na expressédo acima podemos concluir que a regra de selegcao

deve ser dada por:

(Wir|P-Ba|ri) # 0 (eq. 2.5).

Esta condigao é satisfeita se, em linguagem de teoria de grupos, este
elemento de matriz transformar-se de acordo com representacdes que
contenham a representacao irredutivel totalmente simétrica. Em primeira
aproximacao, podemos modelar um modo vibracional k por um oscilador

harménico quantico, cujos auto estados sdo dados pelos polinédmios de Hermite

[Ykn) = (%)%\/%[(—1)”652 (d%)ne_fz]e_fz/z com auto valores E, =

1 .z . \ .
(n+5) hw,. A variavel ¢ se relaciona as coordenadas normais por § =

/%qk. Como o indice n define a paridade de |[¢;,), temos que o

espalhamento Raman de primeira ordem envolve estados de paridades
distintas em relagdo a g,. Ja o produto 7;.7, na eq. 2.5 transforma-se sempre
como um produto de coordenadas ou fungdes quadraticas do tipo x2, y?2, z2, xz,
yz, xy, x2 — y?, ..., Desta maneira, para que o elemento de matriz dado na eq.
2.5 seja diferente de zero, a coordenada g, deve se transformar como o
produto 7;.7,. Isto garante que o produto direto I};®T} 7 ®T;r contenha a
representacdo irredutivel totalmente simétrica. Portanto, para um modo
vibracional k ser ativo em Raman, ele deve se transformar de acordo com

representacdes irredutiveis cujas fungdes base sdo quadraticas [21, 22].

Muitas vezes, a energia da luz incidente ou espalhada coincide com um
gap eletrénico do sistema em estudo. Quando isto acontece os estados
intermediarios virtuais representados na Figura 2.1 correspondem a estados
eletrénicos e o espalhamento Raman é amplificado, assumindo proporcdes que

podem chegar até a 10° vezes maior que no espalhamento Raman
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convencional [18]. Este fenbmeno de intensificacdo € conhecido por efeito

Raman ressonante e esta representado pelo processo “D” na Figura 2.1.

Como exemplo, a Figura 2.2 mostra o espectro da luz incidente advinda
de um laser e o0 espectro da luz espalhada apds interagir com uma amostra de
nanotubos de carbono. O eixo horizontal do espectro Raman € representado
em fungédo da diferenga entre a energia da luz incidente e da luz espalhada,

como mostrado na escala superior nas abcissas da Figura 2.2. A unidade
~ . , . 1
padrao nos espectros Raman € o numero de onda e é dada por 2+ com A

expresso em cm. A vantagem desta unidade é que a ordem de grandeza dos
valores nao € nem muito grande e nem muito pequena para tratar vibracoes e,
além disto, a escala é diretamente proporcional a energia e a frequéncia sendo
que 1 cm™ corresponde a 1,24 x 10* eV. A titulo de comparagdo, também &
mostrada uma escala absoluta em nandébmetros na Figura 2.2, considerando
que o espectro foi obtido com a linha verde do laser de Argbnio, onde A = 514,5

nm.

Note na Fig. 2.2 (b) que o espalhamento anti-Stokes € menos intenso
que o Stokes e que esta diferenga em intensidade do sinal Raman é maior para

o0 modo de maior energia. Isto ocorre devido ao fato de que em materiais que

Luz incidente Luz espalhada
(a) (b) L
a "-'E
3 : #
3
% Rayleigh
S anti-
e Stokes | | Stokes
()
E
Amostra

264 cm?

Laser

z -264 cm™

p-1590 em?

r T T T T T T T T T T T T 1 r T T T T T T T T T T 1
-2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000 cm’ -2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000 cmi’
466,5 477,6 489,3 501,6 514,5 528,1 542,4 557,5 573,5 nm 466,5 477,6 489,3 501,6 514,5 528,1 542,4 557,5 573,5 nm

Figura 2.2 — Em (a), o espectro da luz incidente e em (b) o espectro da luz espalhada pela
amostra. No eixo das abscissas sdo mostradas duas escalas. A superior € uma escala relativa a
radiagao incidente e é proporcional a energia e, a inferior € uma escala absoluta e expressa o

comprimento de onda da luz em nanémetros.



possuem temperatura de Debye acima da temperatura ambiente, como é o
caso dos nanotubos de carbono, os estados vibracionais de mais alta energia
estdo desocupados. Levando em conta a distribuicdo de Bose-Einstein dos

fébnons, a raz&o entre as intensidades anti-Stokes/Stokes € dada por [19]:

I(anti — Stokes) [wl + wy

4
= —hcwy/(kpT) . 2.6
I (Stokes) ] ¢ (eq )

Wy — Wy
onde w; e w, sdo os numeros de onda para a luz incidente e o modo
vibracional, respectivamente, T é a temperatura absoluta e h, c e kz sé&o as
constantes de Planck, velocidade da luz e a constante de Boltzmann,
respectivamente. Note que a razdo entre as intensidades anti-Stokes/Stokes
cai rapidamente com w,. Esta equacdo pode ser utilizada para estimar a
temperatura na regido iluminada pela luz incidente durante experimentos

Raman fora de ressonancia numa dada amostra.

A forma do pico no espectro Raman depende dos processos envolvidos,
mas para o espalhamento envolvendo apenas um fénon, esta forma é
aproximadamente uma Lorentziana cuja largura se relaciona ao tempo de vida

do fénon pelo principio de incerteza de Heisenberg [19, 20, 23].

O efeito da temperatura é importante ja que, com o aumento da
temperatura, os efeitos harménicos se tornam cada vez mais evidentes e,
como resultado, geralmente observa-se diminuicdo das frequéncias e
alargamento dos picos Raman. O alargamento dos picos Raman acontece
devido a diminuicdo do tempo de vida dos fénons devido ao aumento da

interac&do fénon-fénon.

2.2 — Secao de choque de espalhamento e intensidade

Raman

A conexao entre os experimentos de espalhamento e a teoria é feita
através da sec¢ao de choque de espalhamento que é uma analogia a segao de

choque em experimentos de colisdo de particulas [24]. A Figura 2.3 (a) ilustra
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como é descrita a secdo de choque diferencial num processo de espalhamento
de particulas como fotons, por exemplo. Na figura, um fluxo J; de particulas
incide sobre um alvo. O numero de particulas espalhadas J; a uma distancia r
do alvo é proporcional a J; e ao angulo sélido dQ) e pode ser escrito como
Js =J;0(8,¢)dQ. O fator de proporcionalidade (60, ¢) € a segao reta diferencial
e carrega consigo toda a informacgao referente ao alvo e define a intensidade
do sinal espalhado [14, 20]. A seg¢ao de choque de um espalhamento Raman

pode ser escrita classicamente como:

a(8,9) = fwt (eq. 2.7)

onde w, € o valor da frequéncia da radiacdo espalhada e f é uma fung¢do das
componentes do tensor Raman, do volume iluminado pela radiagdo incidente,
dos angulos 0 e ¢, da intensidade e frequéncia da radiag&o incidente w, e do
modo Raman em questao [14, 17, 20]. Longe da regiao de ressonancia, ou
seja, se hw, for bem menor que a energia necessaria para promover transi¢cdes
entre niveis ou bandas eletrénicas, a fungdo f é uma fungcdo suave e sem
singularidades e a equacao eq. 2.7 reproduz a lei de Rayleigh comentada no

inicio deste capitulo.

Para sdlidos, além da regra de selecdo dada pela eq. 2.5, as
conservagdes de momento linear e energia também criam restrigdes quanto

aos fébnons que participam do processo Raman. No espalhamento inelastico da

(b)

Conservacao de momento:
> — _ — —
kl - ks + qk
Conservacao de energia:
Wy = W T Wy

Figura 2.3 — (a) Experimento de espalhamento de particulas por um alvo, (b) Espalhamento

inelastico de luz por fonons num soélido e as leis de conservagéao.
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luz por fébnons, a radiagdo incidente de frequéncia w; e momento hak,; ganha

(perde) energia dos (para os) fonons de frequéncia w, e momento g, do

sistema e € espalhada com frequéncia w; € momento hkg; como mostrado na

Figura 2.3 (b). Neste processo, a conservagao de energia e momento podem

ser escritas como hw; = hws + hwy € hEA = hES + hg, onde +/- correspondem

aos processos Stokes e anti-Stokes, respectivamente.

A partir da soma vetorial dos momentos temos que qi = ki + k2 —
2k;kscosf, onde 6 é o angulo entre as dire¢gées de incidéncia e espalhamento.

Mas como k; = |k;] =%, 0 que implica em klz% e kg =@, e como

wy > wy, temos ky ~k,. Dai qf ~ 2k — 2kZcos® = kisen?6/2, e assim,
qx ~ kysenf/2. Considerando que k; ~ 10’m™ para a luz na regido do visivel,
temos que apenas os fonons com vetores de onda 0 < g, < 10’m” podem
participar do processo de espalhamento. Se levarmos em conta que os
parametros de rede num cristal sdo da ordem de 107'° m, o limite da primeira

zona de Brillouin é da ordem de 10" m™

, 0 que é pelo menos 1000 vezes
maior que o modulo do maior vetor de onda g, do fonon observavel por
espalhamento Raman. Isto faz com que, para excitacbes envolvendo a luz
visivel, apenas os fébnons nas proximidades do ponto gama (centro da zona de
Brillouin) participem dos processos de espalhamento Raman de primeira ordem
(envolvendo apenas um fénon). Na pratica, consideramos que apenas fénons
com vetor de onda g, = 0 participam do processo Raman de primeira ordem.
Em processos Raman de ordem mais alta, envolvendo a combinagcdo de
fébnons com vetores de onda no interior da zona de Brillouin, a conservagao de

momento exige que a condicdo |}, ;| = 0 seja satisfeita.

2.2.1 — Teoria semi-classica para a segao de choque

A teoria para célculo da intensidade Raman vem sendo desenvolvida
desde 1925, quando Kramers e Heisenberg resolveram o problema de
espalhamento de luz para uma particula individual usando teoria de
perturbagdo de segunda ordem [25]. Esta € uma teoria semi-classica, uma vez

que trata o meio material quanticamente, mas a radiacao é tratada por meio da
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eletrodindmica classica. Nesta aproximacdo, sao tratados quanticamente
apenas os dois processos de interacdo da radiagdo com a matéria (fétons
incidentes absorvidos e fotons espalhados emitidos) e ndo € considerada
quanticamente a interagdo com as vibragdes (ou fénons) do material. Ha varias
versdes da expressao de Kramers-Heisenberg [25-30] e, para moléculas, a
mais familiar € em termos das componentes do tensor de polarizabilidade

eletrénica, dada por:

(apa)l.f _ Z (f IMg|virt){virt|M,|i) N (f IMg|vire(virt|M, i) (eq. 2.8)

Evirt - Ei - EA + iFvirt Evirt - Ef + E/l + irvirt

virt
onde (“P")ifé a componente po da polarizabilidade associada a transigao do

auto estado |i) para o auto estado |f), passando por estados intermediarios

|virt), onde E;, Er e Ey;, S&0 0s autovalores dos respectivos auto estados, E; €
a energia da luz incidente, e M, e M, sdo operadores de momento de dipolo

elétrico. A soma é feita sobre todos os estados intermediarios. O termo T;,; €
uma grandeza relacionada ao tempo de vida do elétron no estado intermediario
que ¢ incluida para evitar a divergéncia da equacéo quando a frequéncia da luz
incidente é ressonante com um estado eletrénico excitado do sistema [29]. A

eq. 2.8 se relaciona a intensidade Raman [27, 29, 31, 32] por:

2
iy = Cw;*2|(apa)if| (eq. 2.9)
0,0

em que C € uma constante que depende das condigdes experimentais e ws € 0
valor da frequéncia absoluta da radiacédo espalhada. A expressao semi-classica
de Kramers-Heisenberg foi confirmada por Dirac com base na teoria de campo
de radiacdo e logo apds, em 1929, Van Vieck derivou regras de selegéo
basicas para o espalhamento Raman para moléculas a partir desta expressao
[25].

Para o caso em que a energia de excitagdo é muito menor que a energia
necessaria para uma transicao eletrénica, podemos expandir as componentes
do tensor polarizabilidade da eq. 2.8 em serie de Taylor até o primeiro termo e

em torno da configuragdo de equilibrio. Com isto, negligenciamos a
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contribuicdo dos estados eletrbnicos e reduzimos a dependéncia da eq. 2.8

apenas aos modos normais de vibragdo. Com isto temos que:

(apa)if = (flapali) = (apa)0<f|i> * Z(

0a,s ]
9ar )0 (flaxli)

e, consequentemente:

ko aapo
(apﬂ)if - ( aqk

Esta é a chamada aproximacao de Placzek [19, 25, 29, 32]. Apesar desta

) (flqrli) (eq. 2.10).

aproximacdo nao prever a existéncia de sobretons e combinagcbes por
desprezar termos de maior ordem na expansado de Taylor, ela simplifica a

complexidade do calculo da polarizabilidade de transicdo na eq. 2.8.

A possibilidade de se fazer medidas experimentais de espalhamento
Raman ressonante e o surgimento dos lasers na década de 60 despertaram
interesse de muitos autores em obter expressdes capazes de reproduzir a

intensidade Raman em situacao de ressonancia [33, 34].

Partindo da equacdo de Kramers-Heisenberg e da expansdo de
Herzberg-Teller, Albrecht mostrou em 1961 que, na ressonéancia ou fora dela, a

polarizabilidade (“P")if pode ser escrita essencialmente como a soma de dois

termos, conhecidos como termos A e B de Albrecht ou ainda termos de Franck-
Condon e de Herzberg-Teller, respectivamente [31]. O tratamento de Albrecht
introduziu uma dependéncia dos elementos de matriz com as coordenadas
normais dos estados envolvidos no espalhamento. O termo A é relacionado as
chamadas integrais de Franck-Condon que s&o sobreposi¢des das fungdes de
onda vibracionais dos estados eletrénicos envolvidos e que, em muitos casos,
possibilitam calcular o valor absoluto do deslocamento entre os minimos das
superficies potenciais destes dois estados [35]. A Figura 2.4 mostra dois
processos Raman ressonantes no contexto de Franck-Condon [36]. A
aproximacado de Condon (ou principio de Franck-Condon) estabelece que a
intensidade de uma transi¢ao vibrénica (eletrénica e vibracional) depende da

superposicao entre as funcbes de onda vibracionais dos dois estados
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Ressonancia 0-0 Ressonancia 1-0

\
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@
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_ED baixo alto < alto alto
,\\ a /m=1 7 — /m=1
WV Eqv \\//m=0 4 Eqv\\//nho
Q < Q “
0 0

Figura 2.4 — Espalhamentos Raman ressonante no contexto de Franck—Condon. Q é a
coordenada de configuracao do sistema. AQ é a mudanga da configuragdo de equilibrio
quanto o sistema transita do estado fundamental |g> para um estado eletrénico excitado |e>,
e Eq é a energia vibracional fundamental. As sobreposi¢cdes entre os estados vibracionais,
<0e|0g>, <1g|0e>, <1e|0g> e <1g|1e>, sdo os termos de Franck-Condon associados as

respectivas transigdes. Figura adaptada da ref. [36 ].

envolvidos na transicao [31, 37-39]. Nesta aproximagao, a configuragdo nuclear
do sistema ndo muda durante o curto intervalo de tempo de uma transigao
eletrdnica e consequentemente o momento de transicdo de dipolo elétrico
independe das variaveis vibracionais. Para variacdo da posicdo de equilibrio,
AQ da Fig. 2.4, o processo de espalhamento Raman €& mais eficiente para a
ressonancia 1-0 do que para a ressonancia 0-0, pois a sobreposigao entre as
funcdes de onda vibracionais entre os estados de uma das etapas do processo
ressonante 0-0 é baixa. O termo B de Albrecht se relaciona ao acoplamento
vibrénico de dois estados excitados intermediados por modos vibracionais de
simetria adequada [26, 31]. Este termo B visa corrigir a fato da natureza
quantica das vibracdes néo ser levada em conta no tratamento de Kramers-
Heisenberg. Esta corregéo é feita considerando a dependéncia das fung¢des de
onda eletrbnicas em relagdo as coordenadas normais, usando teoria da

perturbacao de primeira ordem [25].
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Recentemente, Duque e colaboradores [40, 41] usaram um modelo
baseado na equagao de Kramers-Heisenberg com a correcdo de Herzberg-
Teller para explicar perfis Raman ressonantes assimétricos. De maneira similar
a feita por Albrecht, que expandiu as fungdes de onda dos estados eletronicos
em termos das coordenadas normais [30], eles consideraram uma dependéncia
dos momentos de transi¢ao de dipolo elétrico com as coordenadas normais de
vibragdo, em primeira ordem. Esta dependéncia € chamada de aproximacao
nao-Condon [40, 41] por introduzir uma dependéncia dos momentos de
transicao de dipolo elétrico em relagdo as coordenadas normais. Assim,
considerando um sistema harmonico quantico de dois estados eletrénicos
como o representado na Fig. 2.4, a eq. 2.9, numa situagdo de ressonancia,

pode ser escrita como:

_ M, 4 M,
||[Ex—E, +ir|  |Ex—E, — Eq +il]

onde M; e M, sdo elementos de matriz relacionados as ressonancias com luz
incidente e espalhada, respectivamente. E; corresponde a energia do gap
eletronico do material e E, € a energia vibracional. Neste modelo, o perfil da
intensidade do espalhamento Raman em funcao da energia de excitacdo €&

assimétrico quando M; # M,.

2.2.2 — Teoria totalmente quantica para o espalhamento Raman

Em 1963, R. Loudon [42] apresentou um modo totalmente quantico para
o calculo de intensidade Raman. As taxas de transicdo e consequentemente as
intensidades s&o calculadas empregando teoria de perturbacdo de terceira
ordem e tratando o sistema como um todo, composto de fétons, elétrons e
fébnons. Este tratamento assume que os processos sdo ordenados no tempo
envolvendo a criagdo ou destruicdo de féonons e mudangas no numero de
fétons [43]. O método totalmente quantico fornece resultados compativeis aos
de Albrecht quando a corre¢cao de Herzberg-Teller é incorporada e tem como
vantagem uma equacao de mais facil interpretacdo [27]. Neste modelo

devemos considerar que o Hamiltoniano do sistema como um todo pode ser
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decomposto em uma soma de Hamiltonianos H = Hy, + Hg + H.g + H,y €M que
Hy, Hg, Hor € H,r sd0 os Hamiltonianos do meio material, do campo de
radiacdo, de interacdo elétron-radiacdo e de interacdo elétron-fénon,
respectivamente. O Hamiltoniano total H pode ser decomposto em duas partes,
ou seja, H = Hy + H, onde H, = Hy + Hy € o Hamiltoniano ndo perturbado e
H; = H.g + H.r € uma perturbagéo, que envolve as interagdes elétron-radiagéo

e elétron-fénon.

A Figura 2.5 mostra os diagramas de Feynman para 0s processos
envolvidos no espalhamento Raman de primeira ordem. Em cada etapa, os
estados do Hamiltoniano ndo perturbado H, podem ser definidos por kets do
tipo |ny, nj,m,(p) onde n,, n;, m € ¢ séo respectivamente o numero de fotons
incidentes, o numero de fotons espalhados, o niumero de fénons e o estado
eletronico. Assim os estados |[i), |a), |b) e |f) e suas respectivas energias

podem ser escritos como:

[i) = |ny, 0,m,@p), E; = nyhw,; + mhwy + EY

la) =|ny — 1,0,m,,), E, = (n; —1hw, + mhwy, + ES (egs. 2.12)
|b) =Iny —1,00m+1,9,.), E, = (n; — Dhw; + (m £ 1)hwy + ES

If) =lm—11,m=t1,90), Ef = (ny — Dho, + hog + (m £ Dhwy + E¢

onde hw,;, hws, hwy, EY e ES sdo as energias do féton incidente, féton

Diagramas de Feynman

——————— Foton
Stokes ,
i Z =——=——— Par elétron-buraco
Wy i i* n . [ON
S -~
> ¢ ~ - ~ - - - > ~uuuunos Fonon

Z e Interacao elétron-radiagao
anti-Stokes | ! !
@; i ; n'o s O Interacdo elétron-fonon
>- -0 .
‘1> | ‘a) | ‘b) | ‘ f'>

t t

o

AV =

Figura 2.5 — Diagramas de Feynman para os espalhamentos Stokes e anti-Stokes. A interagao

do elétron com a radiagdo cria um par elétron-buraco que é espalhado inelasticamente por
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espalhado, energia do fonon e a energia do elétron nas bandas de valéncia e
de conducéao, respectivamente. O sinal (+) corresponde ao processo Stokes
(criacédo de fonons) e o sinal (-) ao processo anti-Stokes (destruicdo de fonons).
A rigor, os estados eletrénicos na banda de condugao, ¢., ndo precisam ser 0s

mesmos nos estados intermediarios |a) e |b).

Os fotons incidentes de frequéncia w, e vetor de onda Ei interagem com
a amostra criando um par elétron-buraco. O elétron neste estado intermediario,
ao ser espalhado inelasticamente, cede parte de sua energia para criar um
fébnon ou recebe energia de um fénon aniquilado. O elétron ao se recombinar
com o buraco emite radiagdo correspondente a diferengca de energia apos a

interacdo com o fénon.

A secao de choque do espalhamento ou a intensidade de espalhamento

Raman pode ser calculada em termos da teoria de perturbagdo dependente do
2

Q|, onde

. , . . d _iH(t—fo)
tempo de terceira ordem e € proporcional a taxa E|<f|e h

_iH(t-tg)

e n € o operador evolugcido temporal e pode ser expandido se escrevermos

iHtg iHgto

H como H, + H; [23]. Levando em conta que e » = ¢~ » no instante inicial t,

iHt iHgt  iHt

iHgt
podemos integrar a identidade eTOHle_T=ih%[eTe_T] para obter a

equacao recursiva [23], dada por:

_lHe _LHot
(e n ) =e h
r

i ¢ iHotq iHt,
1_Ef e h Hy (e_ h ) ) dtl] (eq. 2.13)
to r—1
onde r € a ordem do termo em que a expansao € truncada. Como os
diagramas na Figura 2.5 envolvem trés processos, devemos truncar a
expansado em r = 3. Vamos assumir que t, € um tempo infinitamente remoto
para que o estado |f) seja alcangado e vamos assumir também que a evolugao
temporal se da de forma gradual por um fator et com € pequeno o suficiente
para que ao final da transigcdo possamos considerar € = 0. Para r = 3 teremos
entao:

_ i ¢ Hoty _iHgty 2 ¢ iHoty _iHots . iHoty _iHgty
e h {l—zf_ooe n Hie  n eth dt1+h—2f_me noHie noef2 ) la)al([2 e h HieT n efhdt ) dt, —
t

iHgts iH,

t;
Er e e et g, Inb [ ¢

iH, iHgty

ety laal (%, e

iHptq
h

ot2 _ _iHoty
n He Hie  n efha dtl)dtz]dt3}
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As relagdes de completeza foram inseridas por conveniéncia e nao

alteram o resultado final uma vez que %;|j)}j| =1. Definindo w; = E;/h,

podemos escrever:

5 -

e=ioit [(£]i)y eBL(r|Hy i) e%Et (fIHila)alHy]i) ie3Et (f|Hy|b)(b|Hy|a)(a|H,]i)
Awp-wi—i)  h2(wf-w;-2i€) < (wq-w;—if) h3(wf-w;—3i€) Wb (i~ wq+i€) (wi—wp—2iE) |

O termo de ordem zero € nulo uma vez que [i) e |f) sdo ortogonais. O
termo de primeira ordem seria ndo nulo se H; conectasse diretamente os
estados [i) e |f), que € 0 que acontece numa absorg¢ao, por exemplo. No caso
descrito pelo diagrama de Feynman da Figura 2.4, o termo de segunda ordem
também nao contribui para o estado final uma vez que H; ndo conecta o estado
|a) no |f) sem passar pelo |b). O termo de ordem trés € o que contribui para o

estado |f) pois conecta o estado |i) ao |f) através dos estados |a) e |b). Entdo

temos:
d |< | _iHe > L 6Eet Z (f|Hy|b)b|H|a){alH,i)
V18 "1 = % — o 1 30)2 L (@ — g+ 1€) (w; — @p — 208)
a,

No limite € - 0, 3€ ~ € e a expressdo acima pode ser simplificada se

levarmos em conta que [23]:

SeZEt

1im€—>0 m = T[(S((Ul — (l)f) (eq 2. 14‘),
logo:

2
i|<f e‘iHTt i> 2 6ms(w; — wy) z (f|H;|b)(b|H;|a)a|H,|i)
dt N 76 . (w; — wy)(w; — wp)

a,

A divergéncia da equacdo acima (quando o denominador se anula) é um
resultado nao fisico e, para evita-la devemos considerar que o par elétron-
buraco possui um tempo de vida 7 finito. As interagées multiplas entre matéria
e radiagao associam a cada estado um tempo de vida intrinseco. A absor¢ao e
emissao de varios fétons contribuem para o valor de t e os efeitos de ordem

superior de H, proporcionariam um tempo de vida finito para cada estado [44].
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Como resultado, E, (e analogamente E}) pode ser substituido por uma energia

complexa E, + il;; onde T, € uma constante de amortecimento relacionada ao

tempo de vida por T, = i/t, [45]. Assim, considerando os valores de E;, E, e

E, dados pelas eqgs. 2.12, podemos escrever:

z (f |Her|b)b|Her|a)alHer i)
£ [hawy — Eg+ilg|[hwy = (Eg & hwponon) +il]

d int) \[? 6m8(w; — w
A -
dt ho

onde E, = E¢ — E{. Assim, podemos escrever a seg¢do de choque para um

processo Raman de primeira ordem como:

(eq. 2.15)

c=A Z (f|Her|b)(b|Her|a)(alHopli)

[hwy — Ey+iT,|[hwy — (Ey + howsonon)+ilb]

a,b

onde A é uma constante. As duas condi¢cdes de ressonancia dadas por esta
equagdo, hwy =E; € hwy * hwssnen = E; correspondem respectivamente a

ressonancias com o féton incidente e espalhado, respectivamente, como

esquematizado na Figura 2.6.

”””” A
Ey=2,167 eV = = f g
= "y
_ g =
I, =0,045eV e hwy ;L
hw g
ha)fﬁnon =0,198 eV 4 § ‘g
rb = 0,054 eV § H
Stokes
r\ g\-
=
g, i
+ ﬁ(ul =
hay| B £
3 g
g 3
2 — hwfc”mon o y
anti-Stokes
Eg— h@wpsnon E, E,+ howgonon ‘Enel.'gia.a do
foton incidente

Figura 2.6 - Perfis de ressonéncia ou intensidade Raman mostrando a ressonéncia com o
foton incidente, hw; = E; € com o foton espalhado haw; + hwssnon = E5 para os processos

Stokes (-) e anti-Stokes (+). As larguras dos picos estdo diretamente relacionadas aos

tempos de vida dos processos pelas grandezas I, e T},
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Para o caso em que ha a participacdo de mais de um foénon, o
procedimento feito para obter a eq. 2.15 pode ser estendido para ordens mais
altas da perturbagdo e os novos estados podem ser englobados pela relagéo
de completeza [23, 44]. No caso em que dois fénons ou um fénon e outro
agente espalhador qualquer estdo envolvidos no processo Raman, como por

exemplo, um defeito, a eq. 2.15 se estende a:

(fIHi|c)c|Hy |b)b|H;|a)alH,|i)

o=B8B - - -
P (E; — E,+il,) (E; — Eyp+ily) (E; — E +il,)

(eq. 2.16)

em que B é uma constante, H; é o Hamiltoniano da perturbacdo e os estados
|i), |a), |b), |c) e |f) s@o estados similares aos representados na Fig. 2.5. Esta
equacao representa um espalhamento Rama de segunda ordem e apresenta
trés termos no denominador que permitem a chamada multipla ressonancia
[44] que ocorre quando dois ou mais termos do denominador entram em

condicdo de ressonancia para uma dada energia de excitagao Aw,.

2.3 — Instrumentacao

A montagem experimental empregada na obtencdo de nossos
resultados encontra-se esquematizada na Figura 2.7 (a) [46]. Foi empregado
um sistema de laser sintonizavel baseado em um laser de corante bombeado
com pelo menos 6W de um laser de Argbnio no modo multilinhas. A
configuragcdo do laser de corante estd mostrada na Figura 2.8. Esta
configuragdo é chamada de configuragdo anel e € comumente empregada em
lasers continuos. O corante, diluido num solvente apropriado, € bombeado a
uma pressao de 40 psi por uma cavidade formando um jato laminar que
fluoresce ao receber a excitagdo de um laser externo. O feixe de fluorescéncia
do corante é entdo dividido em dois caminhos, definidos pelos espelhos
cbncavo superior e inferior, que se encontram no semi-espelho de saida
formando uma cavidade O6ptica. Esta cavidade 6ptica ressoa no comprimento
de onda ajustado por um filtro birrefringente que sintoniza um comprimento de

onda especifico dentro da faixa de fluorescéncia do corante. Neste trabalho
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foram empregados 3 tipos de corantes: DCM especial, Rodamina R6G e
Rodamina 560, para cobrir a faixa de 662 a 542 nm. Para medidas feitas em
outros comprimentos de onda, o laser de corante foi substituido por um laser
de Argbnio/Kripténio que teve suas linhas de plasma eliminadas por filtros de
interferéncia. Estes filtros bloqueiam as linhas de plasma do laser e permitem a

passagem apenas da linha de interesse.

A saida do laser de corante é filtrada por um monocromador, colimada
por uma lente convergente e tem sua polarizagao ajustada convenientemente
por uma placa de 1/2. O feixe é entdo focalizado sobre a amostra por meio de
um microscopio, empregando objetivas de 100x ou 80x (N.A = 0.95 e 0.75
respectivamente) para amostras sélidas e de 10x (N.A. = 0.25) para liquidos. A

area de um feixe de laser focalizado por uma lente tem um perfil gaussiano e o
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~ entrada
M - espelho concavo

g &] Monocromador G- grade

g
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= o . H A
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o Lente i Alvo para H Fenda d
i enda de

— convergente alinhamento| —§— saida
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Figura 2.7 — (a) Montagem experimental empregada durante nossas medidas. Figura
adaptada da ref. [46]. (b) Esquema de funcionamento de um monocromador do tipo Czerny-
Turner. (c) Dispersao de uma grade de difragao. L e Ly sdo as distancias da fenda de entrada
e do plano de saida, respectivamente. Os angulos a e 3 sdo, respectivamente, os angulos do

feixe de entrada e do feixe de saida em relagdo a normal a grade.
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didmetro minimo iluminado € dado por [17] d =1 /(Nix)z —1, onde N.A. é a

abertura numérica da lente. A luz retro espalhada pela amostra € coletada pela

mesma objetiva e enviada a um monocromador triplo.

O nosso monocromador triplo € composto de trés monocromadores na
configuragdo Czerny-Turner [17], como mostrado na Figura 2.7 (b). Nesta
configuragdo, cada monocromador é composto por pelo menos uma grade de
difragdo e dois espelhos cbncavos. A entrada e a saida sao limitadas por
fendas. A fenda de entrada encontra-se no foco do primeiro espelho céncavo
que colima a imagem desta fenda sobre a grade de difragdo. A grade
decompde a imagem em seus diferentes comprimentos de onda difratando-os
sobre o segundo espelho céncavo que focaliza a imagem da fenda de entrada
no plano da fenda de saida. Como resultado, no plano da fenda de saida
formam-se diferentes imagens espacialmente separadas de acordo com os
comprimentos de onda contidos no sinal de entrada. A fenda de saida funciona
como um filtro espacial permitindo a saida de alguns comprimentos de onda e
bloqueando outros. O comprimento de onda de saida é selecionado pelo
angulo de rotagdo da grade de difragdo segundo a equacéo geral sena +
senf3 = CKnA em que a e B sdo os angulos da luz incidente e difratada em
relacdo a normal da grade como esquematizado na Figura 2.7(c), K € o numero
de linhas por milimetro, n é a ordem de difragdo, C € uma constante
relacionada a construgéo da grade e 1 € o comprimento de onda difratado no
Espelho
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Figura 2.8 — Diagrama esquematico para o laser de corante na configuragdo Anel.



angulo  [47]. Para uma dada grade, a abertura da fenda de entrada define a

resolucdo no plano da fenda de saida [17].

Os dois primeiros monocromadores recebem o nome de pré-
monocromadores enquanto o terceiro, o nome de espectrografo e estes
estagios podem ser utilizados em trés configuragdes: modo simples, modo

triplo aditivo e modo triplo subtrativo.

No modo simples, a luz espalhada pela amostra € enviada diretamente
ao espectrografo sem passar pelos monocromadores 1 e 2. A luz do laser é
bloqueada com o uso de filtros especiais (filtros Notch ou Edge). Este modo
apresenta a melhor relagdo sinal/ruido uma vez que € o modo que possui 0
menor caminho 6ptico. A desvantagem do modo simples € o fato de que para
cada comprimento de onda €& necessario um filtro bloqueador e estes filtros
costumam ter uma largura de corte superior a 100 cm™, o que impede a

medida de picos Raman abaixo deste valor.

No modo triplo aditivo, as fendas sdo totalmente abertas e as trés

grades trabalham em série, de forma que uma grade dispersa ainda mais o
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Figura 2.9 — Modos de operagdo do monocromador triplo. No modo single (simples)
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apenas a terceira grade é utilizada. No modo triplo aditivo, as trés grades trabalham em
série resultando numa maior resolugdo espacial entre os comprimentos de onda que
chegam ao CCD. No modo triplo subtrativo, a primeira grade dispersa o sinal e a segunda

grade converge o sinal que atravessa a fenda S, na fenda S;.
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sinal disperso pela outra, resultando em um sinal de alta resolucdo, mas de

baixa intensidade.

O modo triplo subtrativo foi o modo utilizado em nossas medidas. Neste
modo o primeiro monocromador dispersa a luz vinda da amostra. A imagem da
primeira grade de difracdo € invertida por um espelho e entregue ao segundo
monocromador que combina os comprimentos de onda que atravessam a
fenda de saida do primeiro monocromador, focalizando-os na fenda de entrada
do espectrografo. A grande vantagem deste modo de operagdao € uma
discriminagcdo otimizada do sinal espalhado elasticamente permitindo o
emprego de lasers de quaisquer comprimentos de onda, e que se possa medir
sinal Raman na casa dos 30 cm™ ou menos. A Figura 2.9 esquematiza os trés

modos de operagao.

A funcado dos monocromadores € eliminar a luz espalhada com 0 mesmo
comprimento de onda do laser e enviar ao CCD os comprimentos de onda
referentes a luz inelasticamente espalhada pela amostra. Um computador
controla a rotagao das grades e associa a posi¢cdo de cada coluna de pixels do
CCD a um comprimento de onda de acordo com as posi¢des das grades. O
software entdo compde o espectro mostrando a quantidade de luz que cada

coluna de pixels recebe.

As medidas Raman geralmente esbarram em dois pontos criticos. O
primeiro € o alinhamento Optico e o segundo é a fluorescéncia da amostra. O
alinhamento deve ser otimizado antes de cada medida. Com relagao a possivel
fluorescéncia da amostra ndo ha muito o que fazer. Dependendo do modo
Raman que se deseja medir, os efeitos da fluorescéncia podem ser
minimizados com o uso de um polarizador na frente da fenda do primeiro
monocromador ja que a luz, advinda da fluorescéncia, geralmente mantém a

polarizagéo da luz incidente.

Detalhes das especificacbes dos principais componentes utilizados na

montagem da Figura 2.7 e durante nossas medidas estdo descritos abaixo:

1- Triplo monocromador DILOR XY, equipado com microscépio éptico
Olympus BH-2, trés grade holograficas de 1800 linhas/mm, CCD2000
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da Spectrum One, resfriada a 140 K por nitrogénio liquido, com 1024
colunas de 256 pixels. Objetivas de 10x (N.A = 0.25), 80x (N.A. =
0.75) e 100x (N.A. = 0.95);

Laser de Argdnio/Kripténio Innova 70C lon Laser da Coherent;

Laser de corante 899-01 Dye Ring Laser da Coherent;

Laser de Argdnio Innova 90C lon Laser da Coherent ;

Corantes DCM especial, Rodamina R6G e Rodamina 560 da

Radiant Dyes Laser dissolvidos em etilenoglicol P.A.
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CAPITULO

3

NANOTUBOS E POLIINAS:
ESTRUTURAS UNIDIMENSIONAIS
DE CARBONO

Neste capitulo serdo apresentados os principais aspectos fisicos e
quimicos sobre nanotubos de carbono e poliinas do tipo CyH.. Serado
discutidas as propriedades vibracionais e eletrbnicas necessarias ao
entendimento dos nossos resultados, bem como os processos envolvidos na
obtencdo das amostras de nanotubos de carbono quiralmente enriquecidas e
de amostras hibridas CznH2@nanotubo.
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3.1 — Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono tém sido alvo de grande interesse cientifico e
tecnolégico desde a observagdo experimental dos nanotubos de paredes
multiplas (MWNT) por lijima em 1991 [48]. Dois anos depois, foi publicado o
primeiro trabalho sobre nanotubos de paredes simples (SWNT) [49]. Desde
entdo a pesquisa sobre nanotubos evoluiu rapidamente. Hoje € imenso o
numero de patentes envolvendo nanotubos (mais de 1000 patentes concedidas
apenas nos Estados Unidos) e a melhora nos processos e nos custos de
producao viabilizaram aplicagbes também em larga escala [13]. Do ponto de
vista fundamental, os nanotubos de carbono sao protétipos unidimensionais
que gozam de propriedades elétricas, mecénicas, térmicas e quimicas muito

interessantes para aplicagbes tecnoldgicas [13, 50].

Fisicamente podemos definir um nanotubo de carbono a partir do
grafeno, que é uma folha de atomos de carbono organizados hexagonalmente
por ligagdes covalentes e que, quando empilhada, constitui a grafita. Os
nanotubos de carbono nada mais sdo que folhas de grafeno enroladas
cilindricamente. Eles, em geral, mantém grande parte das propriedades do
grafeno, mas também apresentam fendmenos de confinamento quéntico
devido ao seu carater unidimensional. A forma pela qual a folha é enrolada

define as propriedades eletrénicas do nanotubo.

Um esquema da definicdo de um nanotubo é mostrado na Figura 3.1 (a).
A célula unitaria do grafeno é formada por dois atomos de carbono separados
de 0,142 nm. Cada um destes atomos forma uma sub-rede triangular, e estas
duas sub-redes sobrepostas compdem a rede hexagonal mostrada na Figura
3.1 (a) que é descrita pelos vetores unitarios d,; e d,. A célula unitaria do
nanotubo pode ser definida a partir de um vetor que parte do ponto O e vai até
um ponto C, unindo dois atomos de um mesmo tipo, conhecido como vetor
quiral 5h. O éangulo quiral 8 € o angulo entre 5h e d,. Imagine agora que
cortemos a folha de grafeno ao longo de duas linhas perpendiculares as

extremidades deste vetor passando por O e C. O pedago assim obtido pode

entdo ser enrolado na diregdo de C, formando um cilindro de raio C,/2m. O
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tamanho da célula unitaria na direcdo do eixo do cilindro é definido pelo vetor T

que representa a translacdo do atomo O ao proximo atomo
cristalograficamente equivalente a ele ao longo do eixo do tubo. Os vetores €,

e T definem a célula unitaria do nanotubo e podem ser escritos em termos dos

vetores unitarios d, e a, como:
C, = nd, + md, = (n,m) (eq. 3.1)
T = tlal + tz(_iz = (tl’ tz) (eq. 3. 2)

Sendo 0 < |m| < n devido a simetria da rede. Os coeficientes n,m,t; e t,

sdo todos numeros inteiros. O vetor T pode ser escrito em termos de (n,m)

Célula unitaria

para o
nanotubo (4,2)

Figura 3.1 — (a) Rede hexagonal formada por atomos de carbono numa folha de grafeno. Em
destaque, as células unitarias do grafeno e do nanotubo (4,2). Ao lado sdo mostrados
nanotubos especiais formados quando a folha é enrolada em torno de eixos de simetria do
hexagono, zigzag se 6 =0 ou (n,0) e armchair se 8 = /6 ou (n,n). (b) Primeira zona de
Brillouin do grafeno definida pelo hexagono de vértices K e K'. O retadngulo no interior do
hexagono representa a primeira zona de Brillouin para o nanotubo que, devido ao seu carater
unidimensional, se reduz a um segmento de reta. (c) Primeira zona de Brillouin para o nanotubo
(4,2) expandida em N = 28 segmentos de mdédulo k, = 2n/T separados por k, = 2n/C, = 2/d
onde d é o didmetro do tubo. (d) Os 28 segmentos foram transladados para a primeira zona de

Brillouin do grafeno resultando em linhas que cortam o hexagono.



usando a relagéo T = t(2xC(Cy), onde t € uma constante que garante o menor T

possivel e vale V3/dy e dg = mdc(2m + n, 2n + m). Desta forma temos que:

2Zm+n 2Zn+m

T =-— dR aq + dR a, (eq 3. 3)

O numero de hexagonos por célula unitaria em um nanotubo pode ser

facilmente calculado por:

|G x T| _ 2(m? +n? + nm)
ldy X d,l dg

(eq. 3.4).

Logo, o par de indices (n,m) determina toda a estrutura cristalina de um
determinado nanotubo. Alternativamente, podemos também caracterizar o
nanotubo pelo seu didmetro d e pelo angulo quiral 8, que em termos de (n, m)

podem ser escritos como:

C a
d=;h=5\/n2+m2+nm (eq. 3.5).

onde a vale 0,142+v/3 nm.

(eq. 3.6).

9=cos‘1( 2Zn+m )

2Vn2 + m2 + nm

A helicidade é o que difere nanotubos entre os intervalos 0 < 8 < m/6
e m/6 < 8 < m/3. Como este parametro nao interfere nas propriedades
vibracionais e eletrbnicas, podemos restringir o valor do angulo quiral ao

primeiro intervalo e tratar (n,m) = (m,n).

Os tubos com indices (n,n) ou 8 = /6 e (n,0) ou & = 0 séo
enrolados ao longo dos eixos de simetria da folha de grafeno e possuem,
portanto, nomes especiais. No primeiro caso sdo chamados armchair € no
segundo zigzag. Os demais sao chamados de quirais. Os eixos armchair e

zigzag sao mostrados na Fig. 3.1 (a).

O espago reciproco é construido pelas combinagbes de b; e b,

respeitando a relagéo:
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d.by =2m8,; (eq. 3.7).
onde a; e l_); sdo vetores base do espaco real e reciproco respectivamente. No
espaco reciproco, a primeira zona de Brillouin do grafeno € um hexagono cujos
pontos de alta simetria estdo destacados na Figura 3.1 (b) por I, Ke M. O
ponto I' € o centro ou a origem da zona de Brillouin e os pontos K sdo os
vértices do hexagono. Os vértices consecutivos sao distintos entre si pelo fato
de n&o serem conectados por um vetor da rede reciproca e sdo denotados por

K e K’ respectivamente.

Para os nanotubos, a primeira zona de Brillouin € um retédngulo de area
N vezes menor que a zona de Brillouin do grafeno como representado no
centro do hexagono na Figura 3.1 (b). No entanto, devido ao confinamento
quéntico do nanotubo, a regido do espago reciproco se resume a um segmento

de reta no interior deste retangulo. Este segmento de reta é continuo no caso

de nanotubos de comprimento infinito e assume valores entre —% e +§ onde T

€ o vetor de translagao da célula unitaria.

Para mapear o espacgo reciproco do nanotubo sobre a primeira zona de
Brillouin do grafeno, deve-se multiplicar em N vezes a primeira zona de
Brillouin do nanotubo para que o seu volume no espacgo dos vetores de onda
seja compativel ao da primeira zona de Brillouin do grafeno. O resultado sédo N
segmentos separados por 2m/C, como esquematizado na Figura 3.1 (c) [51].
Por dobramento de zona ou zone-folding, estes N segmentos sdo projetados
sobre a primeira zona de Brillouin do grafeno resultando em linhas espagadas
por 2/d, onde d € o didmetro do nanotubo, como mostrado na Figura 3.1 (d).

Estas linhas representam os vetores de onda permitidos e recebem o nome de

linhas de corte. Elas séo resultado da quantizagao de k; devido as condi¢cdes
de contorno periddicas impostas as fungdes de onda na direcéo circunferencial

e ao carater unidimensional do tubo.

A grande vantagem de se mapear o0 espago reciproco dos nanotubos
sobre a primeira zona de Brillouin do grafeno € podermos aproveitar os
calculos da estrutura eletrénica e vibracional feitos para o grafeno que possui

apenas 2 atomos por célula unitaria.
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3.2 — Dispersao eletrbnica e de féonons para nanotubos

de carbono

As propriedades Opticas e elétricas de um material sdo determinadas

através da dispersao eletronica e de fénons.

3.2.1 — Dispersao de elétrons

Para o grafeno, a dispersao eletronica pode ser calculada pelo método
de Tight Binding [52, 53]. Este método fornece, com boa aproximacéo,
informacdes necessarias para a compreensdao da estrutura eletronica do
grafeno e consequentemente dos nanotubos de carbono. O método combina
os orbitais atdbmicos que sao autofungdes do hamiltoniano do atomo isolado
para compor as autofungbes do hamiltoniano do sistema. Considerando

apenas os elétrons m e interagcdes entre primeiros vizinhos, os autovalores de

energia E(l?) para o grafeno sdo dados por:

+ BN
Ex(k) = ez £ oy F ) (eq. 3.8)
P
1+£s, |f(k)|

onde as constantes ¢,,, yo€ s, sd0 parametros obtidos empiricamente ou por

calculos de primeiros principios e

, o2 V3k,a  ka k.a
|f (10| =\/1+4cos Zy cos ; +4c052%,

sendo a = 0,142+/3 nm.

Na Figura 3.2 (a) € mostrada uma representacédo tridimensional da
dispersao eletrénica para o grafeno gerada pela eq. 3.8 com os parametros

&p =0, vo = —3.033 eV e s, = 0.129 [52]. A superficie superior representa a

banda de condugao [z*ou E~ (k)] e a inferior a de valéncia [ ou E*(k)]. Ambas

se tocam apenas nos pontos K, que € onde se encontra o nivel de Fermi e a
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densidade de estados € nula. Assim, o grafeno é considerado um semicondutor

de gap nulo [52].

Para obter a dispersao eletrbnica para os nanotubos em primeira
aproximacao, basta considerar a discretizacdo dos vetores de onda dada pelas
linhas de corte, levando entdo estes valores a primeira zona de zona de
Brillouin do nanotubo por dobramento de zona. Assim, a dispersédo eletronica

unidimensional dos nanotubos pode ser escrita como:

Ky -
EMM™ (k) = E* (k ot uk1> (eq. 3.9)
2

onde —g <k< % eu=0,1,2..,N—1. Como exemplo, esta esquematizada na

Figura 3.2 (a), a sobreposicdo das linhas de corte do nanotubo (4,2) a
superficie tridimensional gerada pela eq. 3.8. Elas representam os valores
permitidos de energia para este nanotubo e, ao serem projetadas na primeira
zona de Brillouin do nanotubo, resultam na disperséo eletrbnica dada pela eq.
3.9 e mostrada na Figura 3.2 (b). Note que neste caso ha um gap entre a
banda de valéncia e de condugcdo, o que caracteriza um nanotubo
semicondutor. Se uma linha de corte passa por um ponto K, o nanotubo é
condutor (metalico). Em primeira aproximacdo, um tergco dos nanotubos é
considerado metalico, o que é garantido pela condicdo 2n+m =3p ou
n —m = 3p, sendo p um inteiro [52, 54]. Assim serdo metalicos os nanotubos
armchair (n,n) para qualquer n e os zigzag (n,0) com n multiplo de 3. A rigor,
apenas os tubos armchair sao de fato metalicos. Se considerarmos efeitos de
curvatura, os nanotubos zigzag (3p, 0) [13] apresentam uma pequena abertura
de gap que vai com 1/d. Os nanotubos semicondutores s&o classificados em
duas classes, S1 ou S2, de acordo com (n—m)mod3 = 1ou2 0 que se

relaciona as posi¢cdes das linhas de corte em relagdo ao ponto K.

A densidade de estados (DOS) eletronicos, ou seja, o0 numero de
estados, ocupados ou nao, por volume do espaco reciproco e por intervalo de
energia, € mostrado na Figura 3.2 (c). A densidade de estados eletrénicos pode

ser calculada pela expressao [55]:
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-1

P
95(k) 5(k —k)dk  (eq. 3.10)

ok

p@)=%i[

em que a soma ¢ feita sobre todas as N bandas de valéncia e condugao. A

densidade de estados dos nanotubos é composta por picos de alta intensidade
conhecidos por singularidades de van Hove, caracteristicos de sistemas
unidimensionais. A separacao entre estes picos depende do didmetro e da

quiralidade dos tubos.

As transicbes Opticas entre as singularidades de van Hove sao regidas
por condicdes de simetria e, para uma luz polarizada na dire¢ao axial do tubo,

acontecem predominantemente entre linhas de corte de mesmo indice u como
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Figura 3.2 — (a) Linhas de corte para o nanotubo (4,2) sobrepostas as bandas de valéncia e

condugéo do grafeno, calculadas por dobramento de zona. (b) e (c) Diagrama de bandas para

0 nanotubo (4,2) obtido por zone-folding de (a) e a densidade de estados para o diagrama de

bandas em (b), respectivamente. (d) Transi¢cGes eletrénicas entre as singularidades de van

proximidades do ponto K

Hove de um nanotubo. (e) Mapeamento das transi¢des entre as singularidades em fungéo dos

diametros dos nanotubos [51, 57].
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mostrado na Figura 3.2 (d). A Figura 3.2 (d) também mostra que as
singularidades de van Hove sao associadas aos topos (banda de valéncia) ou
aos minimos (banda de condugao) das sub-bandas originadas pelas linhas de
corte na dispersao eletrénica do grafeno. A Figura 3.2 (e) mostra as energias
das transi¢des opticamente permitidas mediadas por luz polarizada ao longo do
eixo do tubo em funcédo do didmetro do mesmo. Esta figura € conhecida por
grafico de Kataura por ter sido proposta por Kataura e colaboradores em 1999
[56]. Cada ponto representa uma transicio eletronica opticamente permitida de
um determinado nanotubo (n,m). As transicbes sao indexadas por E;; onde i
assume valores inteiros correspondentes as ordens das singularidades de van
Hove em relagao ao nivel de Fermi. Assim E,, refere-se as transi¢coes entre as
quartas singularidades medidas a partir do nivel de Fermi. Os indices M e S na
parte superior de E;; referem-se a nanotubos metalicos e semicondutores,
respectivamente. O grafico de Kataura, mostrado na Fig. 3.2 (e), foi obtido pelo
método Tight Binding estendido, que leva em conta efeitos de curvatura e de

muitos corpos [57].

3.2.2 — Dispersao de fonons

Em primeira aproximacdo, as relacbes de dispersao de fébnons em
nanotubos de carbono também podem ser obtidas a partir das relagdes de
dispersédo de fénons para o grafeno de forma analoga ao que foi feito para a
disperséao eletrénica [52]. Os trés graus de liberdade de cada atomo da célula
unitaria do grafeno dao origem a seis ramos de fénons e o diagrama de
dispersdo de fbnons para o grafeno pode ser calculado pelo modelo da
constante de forca que consiste em resolver a equagao de movimento:

?_ Ny oo o
Ml.ﬁuﬁzxﬁ(uj_ui) (i=1,..,N) (eq.3.11)
j=1

em que M; e i; s&o respectivamente a massa e a posigéo do atomo i e K;; a

constante de forga entre os atomos i e j. N € o numero de pares de atomos na

célula unitaria do nanotubo e a soma é feita sobre os n vizinhos mais préximos.
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De maneira analoga a dispersao eletrénica, a disperséo de féonons dos
nanotubos (exceto os modos correspondentes as vibragdes radiais dos atomos
de carbono) pode ser obtida da dispersdo de fébnons do grafeno considerando

apenas os valores nas linhas de corte e por dobramento de zona:

Ky, -
W™ (k) = 0Ty (kk—2+ ﬂk1> (eq. 3.12)
2

Comm = 1,...,6; —§<k<§eu=0,1,2,...,N—1.
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Figura 3.3 — (a) Seis superficies de fonons nas proximidades do centro da primeira zona de
Brillouin do grafeno Ref.[58 ]. (b) Vibra¢cdes que originam os seis ramos de fénons no grafeno. (c)
Diagrama bidimensional dos seis ramos de fénons entre os pontos de alta simetria [59]. (d)
Dispersao de fénons para a primeira zona de Brillouin do nanotubo (4,2) obtida a partir de linhas
de corte sobrepostas a dispersdo de fénons na primeira zona de Brillouin do grafeno. (e)

Densidade de estados de fénons da dispersao em (d) [51].
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A Figura 3.3 (a) esquematiza as seis superficies ou ramos de fonons em
torno do centro da primeira zona de Brillouin do grafeno obtidas pelo método da
constante de forga [58]. Cada superficie esta associada a um modo de vibragao
dos atomos na célula unitaria. Trés superficies correspondem aos modos
acusticos e trés aos modos 6pticos como mostrado na Figura 3.3 (b). Estes
modos podem ser transversais ou longitudinais, no plano do grafeno ou fora
dele. No ponto T' todas as células unitarias viboram em fase. A disperséo de
fébnons pode ser mostrada percorrendo os pontos de alta simetria da primeira
zona de Brillouin a partir do ponto I' 0 que resulta no diagrama comumente
utilizado, mostrado na Figura 3.3 (c) [59]. Para obter a dispersdo de fénons
para um nanotubo, as linhas de corte devem ser sobrepostas as superficies da
Figura 3.3 (a) para toda a primeira zona de Brillouin do grafeno, o que por
dobramento de zona resultam em 6N ramos de fénons para o nanotubo. Nas
Figuras 3.3 (d) e 3.3 (e) temos respectivamente a representacédo da disperséo
de féonons dos 6N ramos de fbnons para a primeira zona de Brillouin do
nanotubo (4,2) obtida por dobramento de zona e a densidade de estados de

fonons.

O método de dobramento de zona fornece bons resultados, mas prevé
frequéncia nula para o modo de respiragao radial do nanotubo (RBM), pois nao
leva em conta efeitos de curvatura. Para se determinar a frequéncia do modo
de respiracao radial de um nanotubo deve-se aplicar o método de constante de

forga para os 2N atomos na célula unitaria do nanotubo.

3.3 — Espalhamento Raman em nanotubos de carbono

A Figura 3.4 destaca os picos presentes em um espectro Raman de
nanotubos de carbono de paredes simples (SWNT) entre 50 e 3000 cm™. As
bandas observadas na regido entre 50 e 500 cm™ correspondem as vibragdes
em que todos os atomos do tubo vibram em fase na direcéo radial como se o
tubo estivesse respirando, Figura 3.4 (a). Estes picos sdo exclusivos dos
nanotubos e sdo chamados de modos de respiragédo radial ou RBM, sigla de

Radial Breathing Modes. A teoria da elasticidade prevé uma dependéncia da
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frequéncia wgpy com o inverso do didmetro do tubo [13]. Experimentos

confirmam que, em primeira aproximacao, a relacao entre a frequéncia destes

modos de vibragdo e o diametro dos tubos é do tipo wggy = di+ B, onde os
t

parametros A e B sdo determinados experimentalmente, sendo que A descreve
o comportamento elastico do nanotubo e B a interagdo entre o tubo e o0 meio

em que se encontra.

Entre 600 e 1100 cm™ aparecem bandas muito fracas conhecidas por
IFM (Intemediate Frequency Modes). Estas bandas também sdo dependentes
do didmetro e da quiralidade (n,m) do nanotubo e geralmente envolvem a
combinagao de dois fébnons sendo que um deles € um fénon acustico no interior
da zona de Brillouin do grafeno opticamente ativado pela aplicagdo das linhas

de corte e o dobramento de zona [54].

Nas proximidades de 1350 cm™ encontra-se uma banda dispersiva
conhecida por banda D. Esta banda esta presente quando a simetria
translacional do grafeno é quebrada e é sempre induzida por desordem ou

defeitos na rede. Ela surge devido a um processo de espalhamento Raman de
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Figura 3.4 — Bandas Raman presentes no espectro de um nanotubo de parede simples.
Inser¢cdes (a) e (b) apresentam representagbes esquematicas dos movimentos dos atomos
para o RBM e para a banda G, respectivamente. A inser¢do (c) mostra a banda G para o

grafeno e SWNTs semicondutores e metalicos, respectivamente.
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dupla ressonancia, do qual participam um fénon e um defeito. Neste processo,
tanto o elétron quanto o buraco sao espalhados das mediagbes do ponto K
para as mediagdes do ponto K. O elétron (ou buraco) €& espalhado
inelasticamente por um fénon e o buraco (ou o elétron) é espalhado
elasticamente por um defeito como ilustrado na Figura 3.5 (a) [60]. A

recombinacao do elétron com o buraco acontece nas proximidades de K'.

A banda G é oriunda de modos tangenciais a superficie do tubo ou a
superficie da folha de grafeno. Para o grafeno, os modos associados a esta
banda sdo duplamente degenerados e a banda G se apresenta como um unico
pico em 1582 cm™. No caso dos nanotubos, devido & quebra de simetria
originada do enrolamento da folha de grafeno, a banda G se divide em até seis

picos, em dois conjuntos contendo trés fénons de simetria A1g, E1g € Eag (Ou Aq,

(b) Banda G e RBM

fononiTO

Defeito

(c) Banda D’ (d)
Banda G’

fénoniTO

fénon iTO

Figura 3.5 — Processos responsaveis pelas principais bandas Raman de nanotubos de carbono

de paredes simples.
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E+ e E, para tubos quirais) conforme previsto pela teoria de grupos [52]. Dois
destes picos sdo mais intensos e sdo chamados na literatura de bandas G* e
G~ e sao relacionadas, para os nanotubos semicondutores, aos modos
totalmente simétricos longitudinais (LO), paralelos ao eixo do nanotubo, e
transversais (TO), perpendiculares ao eixo do tubo, mostrados na Figura 3.4
(b). No caso de nanotubos metalicos esta relagao geralmente se inverte devido
a anomalia de Kohn [61]. A separagao entre estas bandas aumenta a medida
que o diametro diminui. Na inserg¢ao (c) de Figura 3.4 podemos comparar 0s
espectros da banda G do grafeno e de nanotubos de paredes simples
metalicos e semicondutores. Devido a um forte acoplamento elétron-fénon, a
componente G~ para os nanotubos metalicos € alargada e assimétrica e se
ajusta por uma forma de linha conhecida como curva Breit-Wigner-Fano (BWF).
A BWF ¢é associada a interagao entre um estado discreto, no caso um fénon, e
um continuo de estados eletronicos resultando num processo de interferéncia
entre eles [62]. Tanto a banda G quanto os picos RBM envolvem fénons do

centro da zona de Brillouin como esquematizado na Figura 3.5 (b)

Quando a banda D é muito intensa, € possivel observar uma pequena
banda em aproximadamente 1620 cm™, conhecida como D’, que aparece como
um pequeno ombro a direita da banda G. Esta banda se deve a processos de
dupla ressonancia semelhantes ao da banda D, mas envolvendo
espalhamentos apenas nas mediagbes do mesmo ponto K como ilustrado na
Figura 3.5 (c).

Acima da banda G teremos apenas sobretons ou combinagdes de
fénons. O primeiro deles é a banda M em torno de 1750 cm™ que pode ser
decomposta em duas sub-bandas M’ (maior frequéncia) e M~ (menor
frequéncia). A sub-banda M’ dispersa com a energia do laser enquanto a outra
ndo. A banda M é atribuida a sobretons de modos oTO (out of plane) em 867
cm™[63]. Nas mediacdes de 1900 cm™ encontra-se uma banda altamente
dispersiva chamada de iTOLA. Esta banda se origina de uma combinacao
intravale de um fénon transversal optico (iTO) e um longitudinal acustico (LA)

opticamente ativado pelo desdobramento de zona conectando os ponto K e K'.
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A banda G’ é o sobretom da banda D e por isto € chamada muitas vezes
de banda 2D. Ela ndo depende de desordem na rede para existir e ocorre num
processo de tripla ressonancia envolvendo dois fébnons que conectam os
pontos K e K' como na Figura 3.5 (d) [60]. Na tripla ressonéancia, tanto os
elétrons quanto os buracos sdo espalhados ressonantemente para as
proximidades de K’ onde ocorre a recombinagcdo do elétron com o buraco. A
intensidade Raman de picos que envolvem dois fénons ou um fénon e um
defeito € descrita por teria de perturbacido dependente do tempo de quarta
ordem representada pela eq. 2.16. O pico assimétrico G* que é observado a
esquerda da banda G’ é considerado como uma combinagao intervale de
fébnons iTO e LA [64].

3.4 — A banda G de grafenos e nanotubos de carbono e o

acoplamento elétron-féonon.

Alguns fénons, sob certas condi¢cdes, podem promover a formacéo de
pares elétron-buraco. Este processo renormaliza a energia e o tempo de vida
do fénon. Em materiais metélicos, este acoplamento elétron-fénon da origem a
anomalia de Kohn, que é caracterizada pela descontinuidade na derivada da
dispersao do féonon devido a abrupta diminuicdo da frequéncia do fénon pela
mudanga na blindagem dos elétrons de conducgao pelas vibragdes de rede. A
anomalia de Kohn ocorre em fénons cujo vetor de onda conecta dois estados

eletrbnicos na superficie de Fermi [61, 65, 66].

Para o grafeno e os nanotubos de carbono [61], 0 acoplamento elétron-
fonon aparece em fénons de vetor de onda |g] = 0 e |G| = |I?)| Este
acoplamento é o responsavel pelo alargamento da componente G~ em
nanotubos metalicos e pelo fato de que, nestes nanotubos, ela geralmente se
apresenta em frequéncias mais baixas que em nanotubos semicondutores de
mesmo diametro. A literatura é rica de trabalhos tanto experimentais [67-70]
quanto tedricos [61, 65, 66, 71, 72] que mostram uma forte dependéncia da

frequéncia e da largura da banda G com o nivel de Fermi devido ao
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acoplamento elétron-fébnon. A interacido elétron-fénon pode ser estudada por
teoria de perturbacado dependente do tempo de segunda ordem que estabelece

uma corregao na energia do fénon pela interagdo com o elétron:

hoy = ol + Ao (eq. 3.13)
onde w,&o) é a frequéncia nao perturbada do féonon de vetor de onda g. A

correcao de segunda ordem ha),(f) pode ser escrita como [61, 65, 68]:

|2

hw,gz) = Re yz [{eh (k) Herlwa) [fh(E) _fe(l_())] (eq. 3.14).

- hwl® — E(k) + iTgpc

O elemento de matriz (eh(k)|H,s|w,) estd associado ao processo de
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Figura 3.6 — (a) Criacdo de um par elétron-buraco mediado por um fénon de energia hw,((o). (b)

Corregédo na energia e no tempo de vida do fénon em fungéo de E(I_é) e do nivel de Fermi; (c)
Dependéncia em fungcédo da energia de Fermi e da temperatura para a frequéncia e para a
largura dos picos da banda G correspondentes aos fénons envolvidos na anomalia de Kohn.

Estas figuras foram adaptadas das refs. [65, 66, 71].
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criacao de um par elétron-buraco |eh) de momento k pela interagéo H,; a partir

da absor¢cdo de um fénon |w;), € E(E) € a diferenga entre as energias do
elétron na banda de conducdo e do buraco na banda de valéncia. As fungdes
fa(k) e f.(k) s&o as distribuigdes de Fermi-Dirac para o elétron e para o
buraco, respectivamente, e Izp. € o fator de amortecimento, devido ao
acoplamento elétron-fénon, relacionado ao tempo de vida do decaimento, de
modo que a largura de linha total seja I}, = F,EO) + [zpc. A soma na eq. 3.14

deve ser feita sobre todos os possiveis pares elétron-buraco, incluindo os que

. . . 0
tiverem energia maior que ha),(c ),

A Figura 3.6 (a) mostra o processo de formagao de pares elétron-buraco
mediado por fénons numa linha de corte passando pelo ponto K da zona de
Brillouin do grafeno. Observe que a formagao dos pares esta condicionada a

posicao do nivel de Fermi Er. Se considerarmos que o elemento de matriz

(eh(k)|Hey|w;) € uma fungdo bem comportada de E(k), o comportamento da

eq. 3.14 é regido pela fungdo h=1/ [hwﬁo) — E(ﬁ) + il;]. A parte real desta
funcdo rege a correcéo da energia e a parte imaginaria rege a corregao no
tempo de vida do fénon. A soma na equacado 3.14 é feita sobre todos os
valores de E(Té) exceto os proibidos pelo principio de exclusdo de Pauling
devido a posi¢ao do nivel de Fermi. Esta situagao esta representada na Figura
3.6 (b) que mostra a contribuicdo das partes real e imaginaria de h em funcéo

O =02 eV. A regigo

de E(k) e Er para fonons da banda G, ou seja, hw
hachurada, E(l_c)) < 2|Eg|, nas Figuras 3.6 (a) e (b) correspondem aos valores
de h ndo contabilizados pela soma da eq. 3.14 devido ao principio de exclusio
de Pauli presente na equagao por meio das distribuicdes de Fermi fh(E) e

f.(k) que anulam a corregéo de segunda ordem se E(k) < 2|Ez|. A Fig. 3.6 (c)
representa o que € observado em experimentos envolvendo deslocamento do
nivel de Fermi. Observe na Fig. 3.6 (b) que se deslocarmos o mddulo da

(0)
hw 2

energia de Fermi |Ex| de 0 até S

vamos eliminando da soma na eq. 3.14 a

parte positiva da parte real de h fazendo com que a frequéncia do fénon w;,

caia. Se 2|Er| = 0,2 eV, toda a parte positiva de h € eliminada da soma na eq.
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3.14 e a frequéncia do fbnon passa por um minimo como podemos ver na Fig.

(0)

3.6 (c). Quando o valor de |Ep| supera hw; a parte negativa de h também

comecga a ser eliminada do somatdrio na eq. 3.14 e a frequéncia do fénon
aumenta como observado na Fig. 3.6 (c). O mesmo raciocinio € valido para a
parte imaginaria de h, representada pela curva laranja na Fig. 3.6 (b). Esta

parte apresenta apenas valores positivos cuja contribuicdo € maxima em

heo©

w .
A como mostra a figura. Isto

|Er| = 0 e tende a zero rapidamente para |Ez| > .

se reflete na largura da banda G como ilustra a Fig. 3.6 (c). Desta forma, o

tempo de vida do fénon € minimo para |Ex| = 0 e tende a um valor maximo

heo©

para |Eg| > wz‘ .

3.5 - Amostras de nanotubos quiralmente enriquecidas

Os nanotubos de carbono brutos (“raw” ou “as grown”) apresentam uma
larga distribuicdo de diametros e quiralidades, o que resulta numa mistura de
nanotubos de propriedades fisicas bastante diversificadas. A dificuldade em
obter amostras de nanotubos de geometria bem definida vem sendo
contornada pelo desenvolvimento de métodos de separagdo [73-75]. Um
método que tem tido grande sucesso é o método de ultracentrifugagdo em
gradiente de densidade conhecido por DGU do inglés Density Gradient

Ultracentrifugation.

Para a realizagdo do DGU, os nanotubos brutos, que geralmente se
encontram em feixes precisam ser separados, o que consiste em dispersa-los
em uma solugao contendo algum surfactante. Os surfactantes sdo moléculas
com regides hidrofilicas e hidrofébicas que, devido a esta anfifilicidade, tendem
a ser adsorvidos em interfaces e se auto acumularem em estruturas
supramoleculares. O surfactante promove uma funcionalizacdo n&ao covalente
que aumenta a solubilidade e a dispersibilidade dos nanotubos. A disperséo
dos nanotubos € promovida por uma ultrasonificacdo da solucao, onde eles sao

esfoliados dos feixes pela ultrasonificacdo na presenca do surfactante. A
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Figura 3.7 — Esfoliacdo de feixes de nanotubos numa solugédo contendo surfactante por meio

de ultrasonificagado. Figura adaptada da ref.[76]

medida que o nanotubo vai sendo esfoliado, as moléculas do surfactante vao
sendo adsorvidas em sua superficie formando micelas que funcionam como
uma capa que impede o reagregamento e isola o nanotubo como ilustra a
Figura 3.7 [76]. ApOs a ultrasonificacdo, a dispersao é centrifugada e as
particulas pesadas, assim como os agregados de nanotubos que nao se
dispersaram, acumulam-se no fundo da dispersdo que pode ser recolhida por
uma pipeta. O isolamento entre o0s nanotubos ¢é verificado por
fotoluminescéncia, ja que nanotubos agregados nao luminescem. Nesta etapa,
obtém-se uma solugdo contendo nanotubos dos mais diversos tipos, mas

isolados entre si.

Apols esta etapa é necessario preparar o gradiente de densidade. Este
gradiente é preparado nos tubos de ensaio da propria ultracentrifuga. O
gradiente é criado a partir de camadas de solugbes de surfactante em agua
com diferentes concentracbes de iodixanol que sao inseridas no tubo da
ultracentrifuga definindo camadas discretas que vao diminuindo de densidade a
medida que se aproximam da boca do tubo. O volume e a densidade sao
especificos de cada camada e do tipo de gradiente que se quer criar. O tubo de
ensaio entdo é lacrado e o gradiente é posto para descansar de 1 a 18 horas a
fim de que ocorra difusdo entre as camadas até formar um gradiente continuo
que pode ser linear ou ndo. Em seguida, uma solugdo de iodixanol mais
concentrada € injetada no fundo do tubo formando uma camada mais densa. A
dispersdo de nanotubos obtida na primeira etapa sofre um ajuste em sua

densidade pela mistura de iodixanol e é injetada numa regido adequada do
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gradiente de densidade. Finalmente o tubo de ensaio € completado com uma
solugdo contendo apenas surfactante. O aspecto final do tubo contendo o
gradiente estd esquematizado na Figura 3.8 (a). Logo apdés a formagédo do
gradiente, o tubo é ultracentrifugado a uma temperatura de 22 °C por 18 horas
a uma aceleragao maior que 200.000 g como mostrado na Figura 3.8 (b). O
resultado € uma separagao espacial dos nanotubos por densidade como ilustra
a Figura 3.8 (c). A relagdo densidade/estrutura dos nanotubos pode ser
controlada pela variagdo do surfactante e do tipo de gradiente permitindo a
separagdo dos nanotubos pelo didmetro, gap eletrbnico e/ou
metalico/semicondutor. O grau de separagao é limitado pela difusdo do
conjunto nanotubos/surfactante durante a ultracentrifugacédo e a separagéo ou
pureza das fragdes pode ser melhorada por repeticbes do ciclo de
ultracentrifugacédo alcangando uma pureza de quase 100%. A Figura 3.8 (d)
mostra uma porgao quiralmente enriquecida com nanotubos (6,5) obtida a partir

de alguns ciclos.

(a)

Camadia fom surfactante

gradiente de
- densidade

(e'n) euenlosqe

Ultracentrifuga

a com manotubos

el A AN
ndo separado
1000 1200 1400 —_—
hda Densa A (nm)
Separagdo espacial dos Amostra enriquecida
P nanotubos por quiralidade
Figura 3.8 — (a) Gradiente de densidade pronto para ser ultracentrifugado; (b)

ultracentrifugagdo por 18 horas a mais de 2.000.000 m/s?; (c) apds a centrifugacdo obtém-se
faixas ou camadas de densidade bem definidas que podem ser fracionadas para compor
quantidades quiralmente enriquecidas como em (d). Estas figuras foram adaptadas das refs
[74,75].
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3.6 - As poliinas

Nos ultimos anos, uma atencao especial tem sido dada ao estudo das
cadeias lineares de carbono. Também chamadas de carbinas, elas se tornaram
um assunto importante para a nanociéncia, com potencial para aplicagdes em
nanotecnologia, como exemplo, fios moleculares e emissores de elétrons em
escala atébmica [77, 78]. Por este motivo, as propriedades opticas, vibracionais

e eletrbnicas destas estruturas tém sido cada vez mais investigadas [77-101].

Existem dois tipos de cadeias carbdnicas lineares: os cumulenos que
sdo cadeias formadas por ligagdes duplas entre os atomos de carbono
(...=C=C=..) e as poliinas que sao cadeias com alternancias entre ligagdes
triplas e simples entre os atomos de carbono (..—C=C—...) [85]. Calculos
tedricos tém mostrado que a configuragdo poliinica € energeticamente mais
favoravel ja que os dois orbitais 11, neste caso, sdo semipreenchidos fazendo
com que a distorcdo de Peierls reduza a energia de Fermi [78, 85, 88]. Muitos
trabalhos tedricos tém elegido estas cadeias como protétipos para redes
unidimensionais infinitas em que os elétrons 1 sdo considerados como um gas

de elétrons unidimensional em um potencial periddico [78, 82, 88].

Moléculas de poliinas correspondem a cadeias carbbnicas poliinicas
terminadas nas duas extremidades por outros atomos ou grupos moleculares.
Elas tém sido obtidas por diferentes métodos e, em 2002, Tsuji e colaboradores
[95, 96] mostraram que poliinas do tipo Co,H2, podem ser sintetizadas por
ablacdo a laser de particulas de grafite ou de fulerenos suspensos em
solventes organicos. Independentemente, em 2003, Cataldo [102, 103] fez algo
semelhante empregando um arco elétrico entre dois eletrodos de grafite
submersos em solventes organicos. Em ambos os casos, as poliinas
produzidas podem ser separadas quanto ao numero de atomos de carbono,
por cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e identificadas por
espectroscopia de absorcdo no UV e espectroscopia Raman. No entanto, a
instabilidade das cadeias poliinicas dificulta seu estudo experimental podendo
inclusive promover reagdes entre elas, levando-as a estruturas carbdnicas do

tipo sp?, como ilustrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Instabilidade das cadeias poliinicas e evolugdo das estruturas sp para spz. As

linhas pontilhadas representam interagdes. Figura extraida da ref. [79].

Observagodes experimentais por microscopia eletronica de alta resolugao
HRTEM (High-resolution transmission electron microscopy) e espectroscopia
Raman tem mostrado que estas cadeias lineares de carbono se estabilizam no
interior de nanotubos de carbono. Este efeito tem facilitado e permitido um

estudo mais aprofundado destas estruturas [80, 90, 91, 104].

3.7 - Propriedades de simetria, vibracionais e eletrénicas

das poliinas do tipo Cz,H:

A teoria de grupos € capaz de prever quantos modos vibracionais sao
ativos em Raman e/ou infravermelho, além de dizer se uma determinada
transicao eletrébnica é permitida ou ndo. Em termos de simetria, as moléculas
CanH2 sédo isomorficas ao grupo de ponto D, que possui infinitos elementos e
infinitas representacdes irredutiveis. Na Figura 3.10 sdo mostradas as
operagoes de simetria e a tabela de caracteres. Nesta tabela, E € a operacao
de identidade, C4 representa rotagdes arbitrarias em torno do eixo da molécula
(eixo Z) e C; sao rotagdes de 180° em torno de um eixo perpendicular a Z
passando pelo meio da molécula. No grupo D, cada operagéo (E,Cy e C; ) €
combinada com a inversdo, assim, o espelho g, que é um espelho plano
contendo o eixo da molécula pode ser escrito como o, =iC, € 0 espelho
o, = iCy. Os subscritos g e u referem-se a paridade das representacdes
irredutiveis diante da operagao de inversdo, enquanto os sobrescritos + e -

referem-se a paridade com relacéo a reflexdo no espelho plano. Os caracteres
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das representacgdes irredutiveis do grupo D, associados aos elementos de
simetria estdo mostrados na Figura 3.10 (b). A notacdo A, E, ... € comumente
empregada em espectroscopia vibracional enquanto a notagao %, 11, 4, ... € mais

comum para estados eletrénicos. Ambas as notagcdes sédo equivalentes.

As autofungdes dos modos normais de vibragao também formam uma
base para as representagdes irredutiveis do grupo de uma molécula. As
representacdes para as vibragées moleculares T,,;;, sdo encontradas de acordo

com a relacao:
Loip = T ®lyetor) — Terans — ot (eq. 3.15)

onde I'** é a representagao de sitio atdmico ou molecular. Os tracos desta
matriz recebem apenas a contribuicio dos atomos que permanecem
invariantes sobre determinada operagcao de simetria; I,.;, € a representacao

que se transforma como as componentes de um vetor (X,y,2); [irans € Q

2¢,

®-0-0- 6~ ©0-0- 0-0 M-

(b)

D..p E 2C, C, i 2iC, iC,

x? +y?, 7% AgEH | 1 1 1 1 1 1
A D) | 1 1 1 -1 —1 —1

Ry |4y (3) | 1 1 11 1 1

z Ay, E9) | 1 1 -1 -1 -1 1

(xz,yz2) | RuRy) |Eyy (M) | 2 2cos¢ 0 2 2cosp 0
(x,y) Eqw (IL) | 2 2cos¢ 0 —2  —2cos¢ 0

(x2—y2,xy) Eygy) | 2 2cos2¢ 0 2 2cos2¢ 0
Esy (Ay) | 2 2cos2¢ 0 —2 —2cos2¢ 0

Figura 3.10 — (a) Operagdes de simetria para a molécula C,,H,. (b) Tabela de caracteres do

grupo D,
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representacéo para a translacéo e I,.,;, a representagao para rotagcdes simples.

Para uma cadeia linear do tipo C,,H>, teremos a seguinte representagéo
de sitio atdmico:

E 2Cy C; i 2iC ic;
res = 2n+ 2 2n + 2 0 0 0 2n+ 2

que pode ser escrita como uma combinagdo das representacdes irredutiveis

Aqg € Apy do grupo Doy

_(@n+2)

l"a.S‘
2

(Alg D A,,) (eq. 3.16).

As representacdes de vetor e de translagdo sdo equivalentes e neste
agrupo Letor = Tirans = A2 ®E;,,- Contabilizando apenas rotagdes fora do eixo

da molécula teremos I3.,. = E;,. Logo:

Loip = T ®Letor) — Ttrans — Trot

_(@2n+2)

I‘vib - T(AlgeaAZu)@(AZu@Elu) - (A2u®E1u®E1g)
(2n+2)
Loy = T(AZue9 Ein ® A1g®E1g) - (A2u®E1u®E1g)
(2n+2) (2n+2)
Loy = ———A1® |———-1 (A;u®E,;®E,)  (eq. 3.17).

As representacgoes E;, e E;, sao bidimensionais e representam modos
normais duplamente degenerados. Para a molécula C1oH,, esquematizada na
Figura 3.10 (a), n = 5 e consequentemente I,;;, = 64, ,054,,®5E; ;5E;, que
correspondem aos 3N-5 = 31 modos normais de vibragdo, onde N é o numero
de atomos da molécula. Por razbes ja discutidas no capitulo sobre
espalhamento Raman, as representacdes que se transformam como fungdes
quadraticas (xy, xz,zx,x?,..) correspondem aos modos ativos em Raman
enquanto as representagbes que se transformam como vetores (x,y,z)

correspondem a modos ativos em infravermelho (IV). Da tabela na Figura 3.10
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(b), podemos concluir entédo que ha 11 modos ativos em Raman (64,,605E,,) €

os demais ativos em |V para o caso da molécula CqoHo.

A frequéncia destes modos pode ser estimada teoricamente pela teoria
do funcional da densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory), mas
elas dependem do meio em que a molécula se encontra. O modo que da
origem ao pico Raman mais intenso € um modo totalmente simétrico, 4,4, em
que todas as ligagdes triplas se expandem em fase enquanto todas as ligagdes
simples se contraem. Este modo é rotulado por v; como indexado na Figura
3.11 (a) que mostra um espectro com picos referentes a quatro modos Raman
(vs, v3, 2V5 € v,). Na Figura 3.11 (b) € mostrada a dependéncia da frequéncia
do modo v; com o tamanho da cadeia e com o ambiente [94]. Num dos casos,
a molécula esta solvatada em n-hexano e no outro, depositada em um filme de
prata (SERS). Sado mostrados também os valores calculados por DFT
otimizado com valores dos comprimentos das ligagdes nas poliinas. Note que
ha uma forte influéncia do ambiente em que se encontra a molécula no valor de
v5 € que o valor calculado prevé com uma boa exatidao a frequéncia do modo
para a molécula em n-hexano. Em substratos para SERS, além do
amolecimento na frequéncia, os picos Raman da poliina apresentam-se pelo

menos 4 vezes mais largos do que quando em solugdo de n-hexano [94].

(a) V, 22001 (b)
“g 2150 A V, (n-hexano)
CioH2 e DFT
p O V; (DFT)
T 2100+ O V, (SERS)
o
B 2050
o
[
£ 2000
V, 2v5 v, =
N\ =
1950
L e B
1 1 1 1 1 1
2000 2100 12200 2 o M 16 18
Numero de onda (cm) n de CH,

Figura 3.11 — (a) Espectro Raman de moléculas de CijH, em solugdo de n-hexano
destacando o principal modo Raman v; = 2123 cm”, Ref. [99]. (b) Dependéncia da
frequéncia do modo v; com o tamanho da cadeia em solugdo de n-hexano, calculos DFT e
em filmes de prata (SERS). Adaptado da Ref. [94].
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Quando encapsuladas em nanotubos de carbonos, o modo v; da molécula
C1oH2 tem frequéncia com valor em torno de 2064 cm™. A frequéncia do modo
diminui com o tamanho da cadeia, mas atinge um patamar por volta de 1800

cm™ quando a molécula se torna muito grande [80, 85, 101].

As propriedades eletrbnicas de uma molécula advém das combinacgdes
dos orbitais atdmicos formando os orbitais moleculares ligantes e antiligantes.
Nesta configuracdo, a densidade eletrénica € maior entre os atomos e, no caso
das poliinas, os orbitais s se misturam aos orbitais p, para formar as ligagdes o
enquanto os orbitais p, e p, se combinam nas ligagbes 1. A simetria destes
orbitais moleculares pode ser obtida da representacédo de valéncia direta que é
o produto direto entre a representacao de sitio atdmico e a representacao dos
orbitais sp,, p. € p,. Estes orbitais se transformam como vetores, e assim

podemos escrever:
P = ([ @®lheror) = (0 + 1)(A1gDA2,® Ery, ®E1y)  (eq. 3.18)

onde A;, e A, representam os orbitais moleculares ligante (o) e anti-ligante
(c*) da hibridizacdo sp, e as representagdes bidimensionais E,, € Eig, OS
estados duplamente degenerados formados pelos orbitais p, e p,. A Figura
3.12 (a) esquematiza os orbitais nos atomos de carbono (extremidades da
figura) e na molécula (parte central da figura) em ordem crescente de energia.
As ligagdes C-H nao foram incluidas por interferirem pouco nas propriedades
Opticas da molécula. Note que os orbitais ligantes (sem *) estdo todos
preenchidos e os antiligantes (com *) estado todos vazios, o que faz com que
ocorra 0 maximo de densidade de carga entre os atomos. Os orbitais = e ©*
definem, respectivamente, o HOMO (highest occupied molecular orbital) € o
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) sendo que o gap entre eles é
funcdo do tamanho da molécula como mostram os calculos de DFT na Figura
3.12 (b) [82]. Os calculos também estimam a estagnacéo do valor da energia
do gap em 2,42 meV para as cadeias polinicas infinitas e em zero para as

cadeias cumulénicas [78].

As transigdes eletrdnicas s&o governadas por consideragdes de simetria

e as regras de selegdo para transi¢coes oOpticas séo ditadas pelo elemento de
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matriz < W|i|¥; > onde |¥;) e |1Pf) sao os vetores de onda dos estados
iniciais e finais respectivamente e [i € o operador momento de dipolo elétrico.
Podemos garantir as condigdes de ndo nulidade deste elemento de matriz, ou
seja, < ‘PflﬁllPl- >= 0 por argumentos de simetria. Disto resulta que o produto
direto entre os estados inicial e final deve conter pelo menos uma
representacdo que se transforme como um vetor. Assim para as transicdes

HOMO-LUMO numa molécula tipo Cz,H2, 0 produto I'*s @ I'?i resulta em:

E 2C, C; i iCy ic, Transigoes:
,QI1, 4  4cos?@ 0 —4  4cos?@ 4 = X3 PA,

Desta forma, os orbitais HOMO e LUMO dao origem a trés estados
excitados, X}, X, e A,, dos quais apenas o X;} corresponde a uma transigédo de
dipolo permitida. Esta transicdo acontece para um momento de dipolo induzido
por um campo elétrico externo paralelo ao eixo da molécula. A Figura 3.13 (a)
mostra as transicoes X; e A, para moléculas de C,,H; de diferentes tamanhos.
Observe que as energias associadas a estas transicdes dependem do tamanho
da molécula como discutido anteriormente. As transigdes proibidas por simetria
costumam acontecer muito fracamente, induzidas por perturbagdes especiais

associadas as moléculas em si ou ao ambiente em que se encontram. Na
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Figura 3.12 — (a) Orbitais moleculares. (b) Gap HOMO-LUMO para alguns tipos de cadeias
carbdnicas, incluindo poliinas do tipo C,,H,, em fungdo do ndmero de atomos de carbono.

Valores subestimados por DFT e extraidos da ref. [82].

56



Figura 3.13 (b), € mostrado o espectro de emissdo medido para a molécula
C+oH2 ao ser excitada com laser de comprimento de onda de 252 nm. A energia
desta excitagdo coincide com a transicdo X;. No espectro podemos ver as
bandas Raman (v; e seus sobretons) e um espectro de emissdo da molécula
C1oH2 com bandas em 436, 480 e 532 nm. Estas bandas no espectro de
emissao sao associadas a transicdes eletronicas proibidas por simetria, mas
que se tornam permitidas por curtos espacos de tempo em que a molécula esta
fora de seu estado de equilibrio devido a vibragdes nao totalmente simétricas
[98]. Estas bandas sdo conhecidas por bandas vibrénicas e geralmente sao

muito fracas.

(a) (b) |

~
351

500 - / bof Vs Emissdo
Qf O Conz
L’ P Raman
—. 400 o P . Excitacdo em 252nm
g A, N 3 Filtro de cor em 280nm
g 2 v
< g 3
! 532
300 é

transicéo
permitida

200 T T T T T T T T L L L
4 8 8 10 12 14 16 18 300 400 500 600
2nde C, H, A(nm)

Figura 3.13 — (a) Algumas transi¢gdes para uma molécula C,,H,. Os pontos, quadrados,
losangos e circulos abertos representam valores experimentais discutidos na ref. [98]. A
absorgado I} foi medida em hexano. As transigdes A, correspondem a bandas vibronicas.
(b) Bandas Raman (v; e seus sobretons) e o espectro de emissdo da molécula CioH>
excitada em 252nm. O pico marcado por * é o sinal Raman do solvente — Figuras
adaptadas da ref. [98].

3.8 — Sintese de poliinas do tipo Cy H2

Cada tipo de poliina exige um método especifico para sua preparagao.
As moléculas do tipo C,,H> podem ser sintetizadas pela mistura de cloreto de

cobre e compostos acetilénicos. Este método, chamado de Hay coupling, deve
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ser feito em baixas temperaturas devido a alta instabilidade das cadeias [79].
Recentemente os métodos de arco elétrico e ablagdo a laser em solventes
organicos tém sido as técnicas mais simples para obtencdo de cadeias
carbdnicas do tipo C,,H, para n variando de 2 a 9 [95, 96, 102, 103].

No método de arco elétrico, uma corrente DC de pelo menos 10A passa
por dois bastées de grafite separados por um solvente organico formando um
arco elétrico entre os bastbes. A partir dai as cadeias poliinicas se formam e
dispersam-se no solvente. A solugdo € filtrada e entdo as cadeias séao

separadas por cromatografia liquida de alta performance (HPLC).

A técnica de ablagao a laser substitui o arco elétrico por pulsos de laser
de alta poténcia e os bastbes por particulas de grafite em suspensédo no
solvente organico. O aparato experimental desta técnica esta ilustrado na
Figura 3.14 (a). Particulas de grafite, carvdo ou C60 sdo mantidas em
suspensdao num determinado solvente organico (benzeno, n-hexano,
ciclohexano...) e séo irradiadas por um laser pulsado que pode ser focado por
uma lente ou dimensionado por uma fenda. A solucdo é mantida em constante
agitacdo e em banho frio durante o processo. Depois de uma hora de
irradiacdo, as particulas residuais e produtos insoluveis sao removidos por
filtracdo. A proxima etapa (que também é comum ao método de arco elétrico) é
0 processo de separagao/purificacdo e analise por meio da cromatografia

liguida de alta performance, como esquematizado na Figura 3.14 (b). Este é

(a) Ablagao a laser (b) Separagio por HPLC (c) Cromatograma HPLC

Injetor

lente

ou
fenda

Particulas de
grafite
suspensas
em solvente
organico

Reservatério

0 5 10 15 20

f_ I Tempo de retengao (min)
‘ =

Banho frio __}

-‘

Figura 3.14 — (a) Montagem experimental para a sintese de poliinas por ablagéo a laser de

Detector

particulas de grafite suspensas em solvente organico. (b) Cromatografia liquida de alta
performance ou HPLC — empregado na separagéo das cadeias de acordo com o tamanho. (c)

Espectro de absorgao registrado pelo cromatégrafo. Ref. [91].
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um método bastante utilizado para separacdo de espécies ibnicas e
macromoléculas. Na HPLC, um solvente adequado é bombeado em alta
pressdo a partir de um reservatoério através de uma coluna cromatografica. O
solvente constitui o que chamam de fase modvel e sua principal funcdo é
dispersar a amostra sem qualquer interagdo quimica com ela. A amostra (que
No Nosso caso € a dispersao organica contendo as poliinas) é injetada e se
mistura com a fase moével, sendo assim arrastada através da coluna
cromatografica. A coluna é toda preenchida com microparticulas inertes, mas
com certo poder adsorvente, e resistentes as altas pressdes. Estas
microparticulas constituem a chamada fase estacionaria. O tempo que uma
determinada espécie quimica leva para atravessar a coluna depende da
relagao entre o tempo que ela passa adsorvida na fase estacionaria e o tempo
que ela passa solvatada na fase movel. Desta forma, as cadeias de carbono,
por exemplo, terdo velocidades diferenciadas ao atravessar a coluna, o que faz
com que as moléculas menores cheguem ao final da coluna antes das
moléculas maiores. A saida da coluna é acoplada a um espectrémetro de
absorcdo ou a outro tipo de detector mais adequado para cada caso e a
passagem das diferentes espécies quimicas é registrada no que chamamos de
cromatograma. A Figura 3.14 (c) mostra um cromatograma registrado durante
um processo de separacdo das cadeias poliinicas. O eixo vertical esta
relacionado a janela de absorgdo em um espectrémetro UV e o eixo horizontal
ao tempo a partir do qual a amostra é injetada; as cores representam
intensidade (azul escuro = zero e vermelho = saturagdo). Podemos observar

que as cadeias carbbnicas vao saindo por ordem de tamanho.

3.9 — Poliinas encapsuladas em nanotubos de carbono

A alta reatividade entre as cadeias poliinicas vem sendo contornada pelo
encapsulamento destas moléculas em nanotubos de carbono. O
armazenamento de estruturas moleculares em nanotubos de carbono constitui
0 que é classificado na literatura por peapods [90]. Os primeiros trabalhos a

mostrarem estabilizacdo de cadeias carbdnicas lineares em nanotubos de
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carbono foram publicados por Wang et al. (2000) [104] e Zhao et al. (2003)
[80]. Eles mostraram uma alta estabilidade térmica e mecanica para longas
cadeias de carbono hospedadas no interior de nanotubos de paredes multiplas.
Posteriormente, Nishide et al. [90, 91] encapsularam moléculas do tipo CanH2
em nanotubos de carbono de paredes simples (C2nH@SWNT). A estabilidade
térmica destas moléculas € comprovada pelos espectros Raman mostrados na
Figura 3.15 (a). Os espectros foram medidos a temperatura ambiente apds
uma amostra de C1oH.@SWNT ser aquecida em ar por 30 min as temperaturas
indexadas na figura. O primeiro espectro (em preto) corresponde ao nanotubo
sem a poliina. Nos demais a cadeia encontra-se encapsulada dentro do
nanotubo e manteve-se estavel até 350 °C. A partir desta temperatura, o pico
em 2066 cm™ que corresponde & presenca da molécula CiH, na amostra
comeca a diminuir de intensidade até desaparecer por completo em 500 °C.

Considerando a natureza volatii da molécula, este resultado pode ser

(a) (b)

Pico Pico
da do
poliina nanotubo

500°C

- 450°C
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300°C
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o i i
Pristine
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Intensidade

1
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Figura 3.15 — (a) Espectros Raman medidos a temperatura ambiente apés uma amostra de
C1oH@SWNT ser aquecida por 30 min em diferentes temperaturas. (b) Ampola empregada
para o processo de encapsulamento das poliinas do tipo C,,H, em nanotubos de carbono. (c)
ilustracdo de moléculas de poliinas alinhadas no interior de um nanotubo (10,10). As figuras

(a) e (c) foram adaptadas da ref. [90].
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interpretado como que grande parte das moléculas encapsuladas comecga a

escapar do nanotubo apenas a partir de 350 °C.

O processo para encapsulamento das poliinas do tipo C,,H, em
nanotubos de carbono consiste em degaseificar os nanotubos em vacuo e
mistura-los as poliinas solvatadas em solugcdo de n-hexano [90]. Uma ampola
de trés ramos, mostrada na Figura 3.15 (b), € empregada no processo. Em um
ramo da ampola, a solugdo de n-hexano contendo uma determinada cadeia
ConH2 é colocada e, no ramo oposto, sdo colocados os nanotubos. O ramo do
meio € conectado a uma bomba de vacuo. O vacuo é entdo feito mantendo a
solugéo resfriada em nitrogénio liquido e aquecendo os nanotubos com uma
chama tipo Bunsen. Logo apds, a ampola € selada e a solugdo misturada aos
nanotubos e mantida a 80 °C por 2 dias. Em seguida, a parte sdlida é lavada
em n-hexano e seca em ar a 80 °C por 24 horas resultando no material hibrido

CaonHo@nanotubo ilustrado na Figura 3.15 (c).
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CAPITULO

4

ESPECTROSCOPIA RAMAN EM
NANOTUBOS QUIRALMENTE
ENRIQUECIDOS

Neste capitulo serdo apresentados os perfis de ressonancia Raman
obtidos em amostras de nanotubos quiralmente enriquecidas. Foi feito um
mapeamento quiral das amostras por meio dos perfis de ressonancia das
bandas RBM e discutimos o perfil ressonante assimétrico da banda G assim
como o comportamento nao dispersivo dos picos que compdem a banda G’

observado para este tipo de amostra.
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4.1 — As amostras.

Os estudos de nanotubos de carbono de quiralidades especificas tém
sido limitados pelo fraco sinal Raman dos nanotubos isolados e pelo fato de
que os métodos de sintese n&o sao atualmente capazes de gerar nanotubos de
diametro e quiralidade bem definidos. Estas dificuldades tém sido contornadas
pelo desenvolvimento das técnicas de separacdo que viabilizam a separagao
dos nanotubos seja por quiralidade, faixa de didmetros ou por tipos como

metalicos e semicondutores.

Apresentaremos neste capitulo um estudo dos perfis Raman ressonante
para amostras de nanotubos de carbono quiralmente enriquecidas, obtidas pelo
método de separagcdo por ultracentrifugacdo em gradiente de densidade
(DGU), que foi discutido na se¢do 3.5. As amostras de nanotubos quiralmente
enriquecidas utilizadas neste trabalho foram preparadas pelo grupo do Prof.
Michael Strano do Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), EUA. Eles
obtiveram os nanotubos brutos pelo processo HiPco (do inglés High Pressure
Carbon Monoxide). Neste processo, um precursor catalitico gasoso, por
exemplo, a pentacarbonila de ferro, Fe(CO)s, € misturado a um fluxo de
monoéxido de carbono numa camara sobre altas pressao e temperatura. Neste
processo, 0 precursor catalitico se decompde formando nano-particulas
metalicas que servem como um catalisador no processo de sintese dos
nanotubos. Na superficie destas nano-particulas catalisadoras, as moléculas
de mondxido de carbono reagem formando diéxido de carbono e os atomos de
carbono se combinam formando os nanotubos. Este processo produz
seletivamente apenas nanotubos de paredes simples. Os nanotubos HiPco
podem conter mais de 40 quiralidades distintas resultando em nanotubos com
didmetros na faixa de ~0,65 a 1,2 nm. Recebemos duas amostras que foram
enriquecidas pelo método de gradiente de densidade linear, utilizando como
surfactante, colato de sodio a 2% peso/volume como descrito na ref. [75].
Todas as medidas foram feitas a partir destas dispersdes de nanotubos em
agual/colato de sodio. Uma das amostras possui uma distribuicao larga de
quiralidades e, vamos chama-la de LD do inglés large distribution e a outra,

mais enriquecida, sera chamada de SD do inglés small distribution
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4.2 — Perfis Raman ressonante das bandas RBM e

caracterizacao das amostras.

As amostras foram acondicionadas em cubetas de quartzo de 1 mL e,
antes das medidas Raman, uma caracterizacdo prévia das amostras foi feita
por meio de espectroscopia de absor¢cdo optica. A Figura 4.1 mostra os
espectros de absorcdo medidos de ambas as amostras com um
espectrofotometro UV-3600 da Shimadzu. Considerando a distribuicao de
diametros dos nanotubos HiPco, os picos entre 800 e 1100 nm correspondem a
transigdes entre as primeiras singularidades de van Hove E7;, dos nanotubos
semicondutores e os picos de menor comprimento de onda a transi¢gdes entre
as segundas singularidades E5, ou a transigdes EM dos nanotubos metalicos.
Os picos entre 540 e 420 provavelmente estdo relacionados a outros
componentes na dispersao (surfactante, iodixanol...). A indexag¢ao dos picos foi
feita por comparagao com a literatura [73, 74, 105] e confirmada posteriormente
por mapas de ressonancia das bandas RBM. Observe que o espectro da
amostra SD apresenta predominancia de picos de absorcao referentes aos
nanotubos (6,5), enquanto o espectro para a amostra LD mostra picos

referentes a pelo menos quatro quiralidades distintas, sendo que os picos dos
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Figura 4.1 — Espectros de absorcao 6ptica para as amostras LD e SD.
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nanotubos (6,5) e (7,5) aparecem muito bem destacados. Calculos tedricos
[106] sugerem que os coeficientes de absorcdo dos nanotubos, principalmente
os referentes as transi¢cdes E;;, ndo apresentam uma grande variagdo com a
quiralidade, indicando que a intensidade dos picos de absor¢do € um bom
parametro para estimar a proporgao entre as diferentes quiralidades presentes
numa amostra. O problema neste caso € estimar a contribuicdo de quiralidades
distintas, pois as suas energias de transicdo nem sempre sao bem separadas
[107] como podemos ver na Figura 4.1. Os espectros Raman das bandas RBM
podem distinguir melhor as diferentes quiralidades ja que estas bandas sao

muito sensiveis ao didmetro e as energias de transigao.

Para as medidas Raman, uma terceira cubeta, contendo ciclohexano,
serviu de referéncia para calibracdo das frequéncias e intensidades dos picos.
Foram feitas medidas com diversas linhas de laser a fim de obter perfis de
ressonancia das diversas bandas Raman dos nanotubos presentes nas
amostras. Foi utilizado um laser de corante sintonizavel continuamente na faixa
de 662 a 542 nm, e para as linhas de 530,9, 520,8, 514,5, 501,7, 496,5 e 488,0
nm, usamos um laser de Ar/Kr. Os espectros nas linhas 457,9, 465,8 e 476,5
do laser do Ar/Kr foram descartados por conterem apenas ruido e forte
luminescéncia. No laser de corante usamos os corantes DCM especial,
Rodamina R6G e Rodamina R560, cobrindo a faixa de 662 a 542nm com
passos de 2 ou 3 nm. A poténcia do laser focalizada nas amostras variou de
1,3 mW para as linhas mais fracas a 16 mW para a maioria das linhas. Testes
preliminares foram feitos para verificar a proporcionalidade entre a intensidade
dos picos e a poténcia incidente. Para a faixa analisada, a posicao dos picos
permaneceu independente da poténcia, o sinal mostrou-se diretamente
proporcional a poténcia até 30 mW e o melhor sinal foi obtido com objetiva de
10x e NA = 0,25.

A Figura 4.2 mostra os espectros Raman das amostras excitadas em
585 nm (2,12 eV) onde sdo apresentadas trés regides espectrais englobando
as faixas das bandas RBM, G e G’. A curva preta corresponde a amostra SD e
a vermelha a amostra LD. Para esta energia de excitagdo, a regido
correspondente & banda RBM mostra dois picos em 336 cm™ e 308 cm™

associados aos nanotubos (6,4) e (6,5), respectivamente, e um leve vestigio do
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pico referente ao nanotubo (7,5) para a amostra LD centrado em 283 cm™. A
regido espectral seguinte mostra a banda D, que se apresenta sempre muito
fraca diante das demais bandas, e a banda G, que se decompde nas
componentes G* e G~. A frequéncia do pico Gt ndo depende da amostra e
nem da energia de excitagdo enquanto que a frequéncia da componente G~
depende da curvatura do nanotubo que a origina. A componente G~ para a
amostra LD, nesta energia de excitagao, apresenta dois picos bem destacados
que sao relacionados a nanotubos de curvaturas distintas presentes na
amostra. A terceira regido espectral mostra a banda G’ para ambas as
amostras. A Fig. 4.2 mostra também um espectro do ciclohexano destacando
os dois picos utilizados nos procedimentos de normalizagao de intensidades e

frequéncias.

Foram realizadas medidas com até 70 linhas diferentes de excitagao e

isto nos permitiu obter os perfis de ressonancia Raman para as trés janelas
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Figura 4.2 — Espectros Raman para as amostras LD e SD mostrando as trés regides espectrais mais

importantes: RBM, bandas G e G’. A inser¢do na figura mostra duas regides do espectro do

ciclohexano. O pico do ciclohexano em 802 cm™ foi utilizado para normalizar as bandas RBM e G

enquanto que o pico em 2858 cm’™ foi utilizado na normalizaco da banda G'.
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espectrais mostradas na Figura 4.2, além de determinar com precisdo as
quiralidades presentes na amostra. A Figura 4.3 mostra os mapas de
espalhamento Raman ressonante para as bandas RBM dos nanotubos
presentes nas amostras. A escala inferior representa a frequéncia dos modos e
esta relacionada a escala superior de didmetros pela equacao
d =219/(w;pm — 15), sendo d representado em nm e w,p,, €M cm”, que

apresentou excelente concordancia com a previsdo geométrica

d = 0,142Vn2+m? + nm/n para todas as quiralidades observadas. O eixo
vertical representa as energias de excitagdo utilizadas no experimento e a
escala de cor representa as intensidades do sinal Raman. As intensidades
estdo normalizadas e sao representadas por tons de azul que variam de preto
(< 0,001) até o branco (>0,150) como mostrado na legenda lateral a direita dos
mapas. O mapa da amostra SD mostra a presenga de nanotubos de 5

quiralidades e o da amostra LD, 9 quiralidades. Comparando os mapas
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Figura 4.3 — Mapas do espectro Raman das bandas RBM obtido com diferentes energias de
excitacdo, revelando a existéncia de nanotubos de diferentes quiralidades presentes nas
amostras. As tonalidades indicam intensidades que variam de preto (<0,001) a branco (>0,150)

passando por diferentes tons de azul como indicado na barra de cores a direita.
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podemos dizer que a amostra SD apresenta uma quantidade maior de
nanotubos (6,5) e (6,4) em relacdo a amostra LD, que por sua vez possui uma
maior concentracdo de nanotubos (7,5). A concentragdo de algumas
quiralidades é tdo pequena que a intensidade das respectivas bandas RBM
chega a ser da ordem de grandeza do ruido, como é o caso das quiralidades
(9,2), (9,3) e (10,4). Nas duas amostras, o nanotubo (8,3) € o que apresenta
maior intensidade do perfil de ressonancia. Isto mostra que, se nos basearmos
pelas intensidades dos maximos de ressonancia, podemos cometer o erro de
dizer que ambas as amostras apresentam uma predominancia desse tipo de
nanotubo. E importante frisar que as intensidades dos maximos de ressonancia
nao sao parametros para comparagdes quantitativas diretas entre quiralidades
distintas, uma vez que a secdo de choque da banda RBM é fortemente
dependente da quiralidade [108-110]. Uma comparacdo quantitativa entre
quiralidade distintas pode ser feita se normalizarmos as intensidades pelas

respectivas se¢des de choque.

Os perfis de ressonancia das bandas RBM foram ajustados pela eq.
2.15. E importante notar que, nas regiées de ressonancia, apenas os termos
correspondentes aos estados proximos da ressonancia sao relevantes para a

soma na eq. 2.15 [44]. Desta forma, a eq. 2.15 pode ser reescrita como:

A 2

(E; — Eyy — il (E; — Efgnon — Eyy —il*)

I1(Ey) = (eq. 4.1)

onde A; representa o produto dos elementos de matriz envolvendo a
perturbacao e os dois termos do denominador estdo associados aos processos
de ressonancia com fotons incidentes e espalhados, respectivamente.
Considerando a faixa de energias de excitagdo utilizada em nossos
experimentos, e que na Fig. 4.3 ha apenas um maximo de ressonancia para
cada pico da banda RBM, o termo E;; na eq. 4.1 corresponde a transi¢céo E,,
dos nanotubos semicondutores ou a transicdo E;; dos nanotubos metalicos.
Assumimos nesta equacdo a aproximacgao de que o tempo de vida para os
processos de ressonancia com fétons incidentes e espalhados sédo os mesmos.
A eq. 4.1 € comumente utilizada na literatura no ajuste de perfis de intensidade
Raman das bandas RBM [54, 57]. Os ajustes dos perfis destas bandas

68



utilizando esta equagdo compdem a tabela 4.1 cujos valores estdo em
concordancia com a literatura [57, 108]. Os valores da posi¢cdo dos picos RBM
possuem precisdo de + 1 cm™, os valores de energia precisdo de + 0,01 eV e
os valores de I' precisdo de + 0,005 eV. Os perfis dos picos RBM para as
quiralidades (11,1) e (10,3) ndo puderam ser ajustados por serem
extremamente fracos e ndo chegarem a compor uma janela de ressonancia
completa. Os valores de E;; e I(E;)mnax Presentes na tabela 4.1 para estes
nanotubos foram estimados diretamente dos respectivos maximos de
intensidade da Figura 4.3. O ajuste do perfil para os nanotubos (8,3), (7,6) e
(7,5) foi obtido por extrapolagdo, uma vez que o aparato experimental utilizado

nao permite medidas com energias de excitagao inferiores a 1,87 eV.

A tabela 4.1 mostra os maximos de intensidade I(E;);,qx € as
respectivas se¢des de choques o, calculadas teoricamente na ref. [108] para
os diferentes nanotubos em condigbes de ressonancia com a transicdo E,,
para os nanotubos semicondutores ou com a transi¢ao E;; para os nanotubos
metalicos. A relagdo I(Ej)max/0caic renormaliza as intensidades e permite
estimar a percentagem de cada quiralidade dentre os nanotubos detectados.

Assim, de acordo com este modelo, a amostra SD ¢é composta de

(n.m) | @8 | d(nm) | B (V) | I'(&V) | IEDmar | Taate | for ™ | % | ermtvas
() 7,5 283 0,82 1,90 0,036 0,0087 | 0,57 0,015 1 0,04
‘g 9,2 290 0,79 2,23 0,047 0,0028 | 0,34 0,008 1 a ER 0,44
"3 8,3 298 0,77 1,85 0,033 0,3372 | 1,32 0,255 27 §j 1,29
g 6,5 308 0,75 2,17 0,046 0,0885 | 0,14 0,632 66 Eg 1,95
< 6,4 336 0,68 2,11 0,053 0,0468 | 0,94 0,050 5 | =< 1,76
10,4 240 0,98 2,22 - 0,0037 | 1,54 0,002 0 -
11,1 256 0,92 2,00 - 0,0106 | 0,50 0,021 2 A -
(=) 7,6 264 0,88 1,90 0,045 0,0106 | 0,08 0,133 12 «\, -
; 9,3 272 0,85 2,35 0,093 0,0076 | 2,19 0,003 0 ,.§ -
"3 7,5 283 0,82 1,90 0,036 0,2276 | 0,57 0,399 35 § 26,22
g 9,2 290 0,79 2,23 0,047 0,0062 | 0,34 0,018 2 E 2,26
< 8,3 298 0,77 1,85 0,033 0,2623 | 1,32 0,199 18 § 0,78
6,5 308 0,75 2,17 0,046 0,0453 | 0,14 0,324 29 S 0,51
6,4 336 0,68 2,11 0,053 0,0266 | 0,94 0,028 2 = 0,57

Tabela 4.1 — Valores das frequéncias dos picos RBM, energias de transicdo para nanotubos de

diferentes quiralidades encontradas nas amostras e par@metros para os ajustes com a eq. 4.1
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aproximadamente de 66% e 27% de nanotubos (6,5) e (8.3), respectivamente,
enquanto a amostra LD, apresenta 35%, 29% e 18% de nanotubos (7,5), (6,5)
e (8,3), respectivamente. Na tabela 4.1 ha também uma estimativa da
concentracdo relativa das quiralidades calculada diretamente pela razao entre
os respectivos maximos de ressonancia de cada amostra. Assim, a amostra SD
possui praticamente o dobro da concentracdo de nanotubos (6,5) que a
amostra LD que por sua vez apresenta uma concentragao de nanotubos (7,5)

26 vezes maior que a amostra SD.

A Figura 4.4 mostra o percentual das diferentes quiralidades presentes
em cada amostra, obtido a partir dos nossos resultados e dos calculos tedricos
das sec¢des de choque. Vemos que o método de separacdo DGU é bastante
seletivo, reduzindo uma amostra tipica de nanotubo HiPco que contém mais de
40 quiralidades distintas [57] a apenas algumas poucas quiralidades. A Figura
4.5 mostra a distribuicdo quiral de nossas amostras. Considerando os
percentuais apresentados na Fig. 4.4 podemos concluir desta figura que a

amostra SD possui uma distribuicao de didmetro bem estreita, centrada em
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Figura 4.4 — Percentagem das diferentes quiralidades presentes em cada amostra de acordo
com os resultados da tabela 4.1.
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torno de 0,75 nm, o que garante uma alta concentragdo de nanotubos (6,5) e
pequenas concentracbes de algumas outras quiralidades, constituindo-se
apenas de nanotubos semicondutores. A amostra LD possui também
nanotubos metalicos, mas, por ter sua distribuicdo centrada em torno de 0,80
nm, a concentragdo dos metalicos € muito pequena. Na Figura 4.5, podemos
observar também uma boa seletividade quiral do método de separacao
empregado nestas amostras. O método privilegiou algumas quiralidades em

detrimento de outras para um mesmo diametro.

L
\’t;lill—- (n,0) zigzag

0=0°

Tipos de nanotubos
presentes nas amostras:

Figura 4.5 — Diagrama da distribuicdo de quiralidades por didmetro destacando as
quiralidades presentes nas amostras SD e LD. Os hexagonos em vermelho, azul e amarelo
correspondem as quiralidades presentes nas amostras. Azul e vermelho sdo nanotubos

semicondutores e em amarelo nanotubos metalicos.

4.3 — Banda G e perfis de ressonancia assimétricos

A dificuldade em produzir nanotubos de quiralidades bem definidas
impediu, até recentemente, a obtengdo de perfis Raman ressonante para as
bandas de mais alta energia. Estas bandas recebem contribuigdes de todos os
tubos presentes na amostra, e suas intensidades obtidas com diferentes linhas

de laser sdo consideradas constantes em muitos trabalhos envolvendo
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amostras com distribuicdo larga de quiralidades, por estarem sempre em
ressonancia com algum nanotubo. Apenas recentemente tém aparecido na
literatura [40, 41] estudos de perfis Raman ressonante para a banda G devido
ao desenvolvimento das técnicas de separagcdo de nanotubos. O perfil
ressonante das bandas RBM é caracterizado praticamente por um unico pico,
uma vez que a energia dos fébnons envolvidos é muito pequena e, desta forma,
nao € possivel resolver os picos relacionados as ressonancias com fétons

incidentes e espalhados. Um cenario diferente € encontrado para os perfis
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Figura 4.6— Espectros da banda G em diferentes energias de excitagdo para as amostras SD
em (a) e LD em (b)
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ressonantes envolvendo fénons de energias mais altas, como € o caso da
banda G.

As Figuras 4.6 (a) e 4.6 (b) mostram os espectros da banda G para as
amostras SD e LD, respectivamente, obtidos com diferentes energias de
excitagdo. Os picos centrados em torno de 1590 cm™ correspondem a
componente G* da banda G e os demais picos as componentes G~. Os perfis
de intensidade destas componentes sdo mostrados na Figura 4.7 juntamente
com os respectivos perfis ressonantes das bandas RBM. Cada um dos perfis
das componentes da banda G apresenta pelo menos dois picos de intensidade
bem resolvidos relacionados aos processos de ressonancia com fétons
incidentes e espalhados. De acordo com o previsto pela eq. 2.15 e
esquematizado na Figura 2.6 a separagao entre estes dois picos deve ser da

mesma magnitude da energia dos fénons envolvidos.
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Figura 4.7- Perfis de ressonancia Raman para as bandas RBM e G das amostras SD (a esquerda)

e LD (a direita). A legenda mostra a frequéncia Raman em cm™ associada a cada perfil. Os valores

entre parénteses representam as quiralidades. As escalas verticais possuem unidades arbitrarias.
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Considerando todas as linhas de laser utilizadas, podemos observar até
trés picos bem resolvidos para a componente G- de ambas as amostras e
estes picos podem ser associados a nanotubos de diferentes quiralidades, o
que pode ser comprovado a partir da comparacdo com os perfis de RBM.
Assim, o pico em 1528 cm™ na Fig. 4.7(a) deve ser associado aos tubos (6,5)
pelo fato do maximo de intensidade relacionado a ressonancia com fétons
incidentes coincidir com o maximo de ressonancia da banda RBM desta
quiralidade. O pico em 1543 cm™ deve receber a contribuicdo tanto dos tubos
(8,3) quanto dos tubos (7,5) ja que na amostra SD ele acompanha o perfil
ressonante do tubo (8,3) e na amostra LD o perfil do tubo (7,5). O pico em 1550
cm™ também acompanha a ressonancia dos tubos (6,5) e o pico em 1554 cm™

parece corresponder a contribuicdo dos nanotubos (6,5) e (7,5).

A intensidade da componente G* traz a contribuicdo de nanotubos com
as diferentes quiralidades e, seu perfil de ressonancia se aproxima de uma

superposicao entre os perfis das componentes G ™.

Os perfis assimétricos das componentes da banda G tém chamado
atengao por violar a aproximacao feita na eq. 4.1 que prevé dois picos de igual
intensidade no perfil de ressonancia como mostrado na Figura 4.8 (a). Nesta
figura o perfil de intensidade da componente G~ em 1528 cm™ para a amostra
SD foi ajustado pela eq. 4.1. A aproximagao feita nesta equagao considera que
os tempos de vida dos estados envolvidos em cada processo (ressonancia com

fétons incidente ou espalhado) sdo os mesmos.

Uma tentativa de entender a assimetria apresentada nos perfis de
intensidade da banda G foi apresentada na literatura [40, 41] como uma
violagdo da aproximagédo de Condon. Como discutido na subsegao 2.2.1, na
aproximacao de Condon, o momento de transicdo de dipolo elétrico independe
das variaveis vibracionais. Duque e colaboradores [40, 41] partiram da equacao
de Kramers-Heisenberg tratando os momentos de transicdo de dipolo elétrico
dependentes das coordenadas vibracionais (violagdo da aproximacédo de
Condon) para chegar numa equagdo que se ajustasse aos dados que
coletaram. A equacao € obtida sob aproximagao adiabatica, considerando os

momentos de transicdo de dipolo idénticos e expandindo-os em serie de Taylor
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em relacdo as coordenadas vibracionais. Neste tratamento assumiram I
independe dos estados e a expansao dos momentos de transicio foi truncada
no termo de primeira ordem da série. Assim, Duque e colaboradores

escreveram a segao de choque para o espalhamento Raman ressonante como:

M, N M, 2
[Ey — Ey +il'l * [Ey — Ejj — Eyyp +1iT7]

I(Ey) = (eq. 4.2)
onde M; e M, sdo elementos de matriz relacionados as ressonancias com
fétons incidentes e espalhados, respectivamente, e neste modelo semi-

classico, a assimetria aparece quando M; # M,.

A eq. 4.2 ajusta nossos dados como mostrado na Figura 4.8 (b). O
ajuste se da desde que M, tenha sinal oposto a M,. Por outro lado, voltando a
eq. 2.15 e fazendo as mesmas consideragdes feitas para a eq. 4.1, mas

desprezando a aproximagdo de que I, =TI,, chegamos a equacao:
2

A
I(Ey) = , , (eq. 4.3)
(Ex — Eyy — i) (Ex — Efonon — Eii — il3)
Quaéntico F Semi-classico Quaéntico
r* 0,944 r* 0,986 ¥ 0,981
E, 2164eV E 2,169eV E, 27166eV
E,,., 0,190 eV 0,190 eV E 0 0,190 €V
r  0,042eV 0,046 eV r, 0,043eV
0,00778 r, 0057eV
-0,00607
|
. +
T rTrTrvTr T UL L L L L
192021 22232425 19202122 232425 192021 22232425

Energia de excitacdo (eV) Energia de excitacéo (eV) Energia de excitagdo (eV)

Figura 4.8— Ajustes do perfil ressonante para o pico Raman em 1528 cm™” (0,190 eV) medido na
amostra SD. (a) Ajuste obtido pela eq. 4.1. (b) Ajuste feito pela eq. 4.2. (c) Ajuste obtido pela eq. 4.3.
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que também se ajusta perfeitamente aos nossos dados experimentais, como
mostrado na Figura 4.8 (c). Neste caso, ndo ha a necessidade de
aproximacgdes necessarias ao modelo semi-classico e os parametros de
amortecimento para os processos ressonantes com fétons incidentes e
espalhados assumem valores distintos. Este mesmo tratamento também pode
ser feito para as bandas RBM, mas, como a separagao entre os picos dos
perfis de ressonancia neste caso é muito pequena, ndo ha diferenca
significativa em termos de ajuste considerando I' dependente ou ndo dos

estados intermediarios do processo Raman.

Os ajustes dos perfis de intensidade das componentes da banda G para
as amostras SD e LD, apresentados na Fig. 4.7, utilizando a eq. 4.3 séo
mostrados na Figura 4.9. Note que a baixa intensidade dos maximos
relacionados a ressonancia com fétons espalhados faz com que I, seja sempre
ligeiramente maior que I;. Isto sugere que o tempo de vida dos estados
envolvendo os fétons espalhados é sempre menor do que para o processo de
ressonancia com fétons incidentes. Os valores de E;; associados aos diferentes
picos G~ estdo de acordo com os valores de E;; mostrados na tabela 4.1 e
confirmam as conclusdes obtidas das comparagdes feitas entre os perfis de
espalhamento Raman ressonante das componentes da banda G e da banda
RBM, mostrados da Fig. 4.7.

Nossos resultados mostram que o modelo quéantico € completo no
sentido de poder ajustar tanto a perfis de intensidade simétricos quanto
assimétricos sem a necessidade das varias aproximacdes introduzidas ao
modelo semi-classico para ajustar aos resultados experimentais. O modelo
quantico revela que os perfis Raman ressonantes para as componentes da
banda G dos nanotubos de carbono envolvem processos com tempos de vida
distintos e que, no caso das quiralidades analisadas neste trabalho, o tempo de
vida dos processos de espalhamento ressonante com fotons espalhados é

sempre menor que para 0s processos ressonantes com foétons incidentes.
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Figura 4.9- Ajustes dos perfis de ressonancia para as componentes da banda G para as amostras

SD e LD. O perfil da componente G* tem um comportamento definido pela sobreposi¢do dos perfis

das componentes G™.
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4.4 — Dispersao discreta da banda G’

A banda G’ ou 2D é originada por um processo Raman de segunda
ordem presente no espectro de materiais como o grafeno, grafita e nanotubos
de carbono. No espectro Raman de amostras contendo diferentes tipos de
nanotubos de carbono, o numero de picos presentes na banda G’ depende da

energia de excitacdo e das quiralidades presentes na amostra.

A banda G’ envolve dois fénons do ramo iTO nas proximidades do ponto
K da primeira zona de Brillouin do grafeno. Esta banda n&o pode ser descrita
pela eq. 2.15 uma vez que nao corresponde a um processo Raman de primeira
ordem. A banda G’ é descrita por teoria de perturbacdao dependente do tempo
de quarta ordem, o que leva a uma equacao do tipo da apresentada no final da

subsecédo 2.2.2:

M 2
=4 E)dE 4.4
’ U (E; — E,+il)(E; — Ey,+il,) (E; — EC+iI’C)g( ) (eq )

onde A é uma constante, M = (f|H;|c){c|H.|b){b|H;|a){a|H.|i) € g(E) é a
densidade conjunta de estados (JDOS) e representa a densidade de estados
conectados por uma transicdo Optica para uma dada energia E [111]. Os
demais parametros tém a mesma conotacdo definida na secado 2.2. Esta
equacado pode levar a até trés ressonancias, quando os trés termos no

denominador tendem a zero ao mesmo tempo.

Para o grafeno, a banda G’ é caracterizada por apenas um pico cuja
frequéncia varia linearmente com a energia de excitacao refletindo as
dispersbes eletronica e do ramo de fénons iTO, que sdo ambas
aproximadamente lineares nas proximidades do ponto K. Quando uma folha de
grafeno é enrolada para constituir um nanotubo de parede simples, a disperséo
linear se transforma numa dispersao discreta na diregao circunferencial do tubo
devido a quantizagao dos vetores de onda, que dao origem as chamadas linhas
de corte discutidas na secao 3.1. Estas linhas definem pontos de maximo e de
minimo nas bandas de valéncia e condugao da dispersao eletronica, originando

as singularidades de van Hove. Para os nanotubos, os maximos para a segao
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de choque na eq. 4.4 nao sao regidos apenas pelas ressonancias, como
acontece para o grafeno, mas pela combinagdo dos minimos no denominador
com o0s maximos da densidade conjunta de estados, g(E), que é associada as
singularidades de van Hove. A intensidade dos picos na G’ sera tanto maior
quanto maior for a proximidade entre as transicbes envolvidas e as
singularidades, pois o valor de g(E) tende a divergir nas singularidades [111,
112].

A Figura 4.10 (a) mostra as linhas de corte para nanotubos (6,5)
destacando aquelas relacionadas as singularidades associadas as transi¢des
E,; e E,,. Estas singularidades sdo marcadas como pontos vermelho e azul,
respectivamente, nas proximidades dos pontos K e K’ da zona de Brillouin do
grafeno. Elas delimitam os valores dos vetores de onda que terdo maior
relevancia na intensidade da banda G'. Note na Fig. 4.12 (a) que, para um
nanotubo (6,5), uma mesma linha de corte da origem as singularidades
relacionadas as transi¢des E;; no ponto K e as singularidades relacionadas as
transicdes E,, no ponto K’. A Figura 4.12 (b) mostra a densidade de estados,
curva em preto na figura, para as linhas de corte da banda de condugéo
associadas as transigcdes E;, e E,,, respectivamente denotadas por C1 e C2 e

representadas por curvas em vermelho e em azul na figura. A medida que nos

(@) (b)
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K S T AN
g104] _
) 5 \//4L )
S (6,5) K 9 4
015_ E11 22

Densidade de estados

Figura 4.10 — (a) Linhas de corte sobre a primeira zona de Brillouin do grafeno para o
nanotubo (6,5) e as singularidades de van Hove associadas as transi¢cbes Ei; € E,,

representadas por pontos em vermelho e azul, respectivamente. (b) Densidade de estados

para as linhas de corte nas proximidades do ponto K para a banda de condugao.
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afastamos do ponto de minimo da banda, a densidade de estados local cai

rapidamente. O resultado para a banda de valéncia é analogo.

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram a banda G’ medida em diferentes

energias de excitacado e ajustada por Lorentzianas para as amostras SD e LD,

respectivamente. Concomitantemente, estas figuras mostram as frequéncias e

os perfis de intensidade de cada Lorentziana utilizada nos respectivos ajustes.

As escalas verticais dos espectros sao arbitrarias, de modo a facilitar a

comparagao entre eles, e os picos de mesma frequéncia possuem a mesma

cor.
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Figura 4.11 — (a) Espectros da banda G’ para amostra SD em diferentes energias de excitagdo e

ajustados por Lorentzianas. (b) e (c) Frequéncias das Lorentzianas e os perfis de suas intensidades

obtidos nos ajustes dos espectros em (a), respectivamente.
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Os espectros da banda G’ correspondentes a amostra SD, Fig. 4.11 (a),
apresentam trés padrées bem definidos. Para as energias de excitacao entre
1,94 e 2,10 eV, as bandas s&do centradas entre 2584 e 2595 cm™ e para as
excitagdes entre 2,22 e 2,54 eV, as bandas sdo centradas entre 2608 e 2643
cm™ enquanto que entre 2,10 e 2,22 eV ha uma mistura destes dois padrées
de forma que a banda como um todo apresenta uma dispersao. A Fig. 4.12
também mostra trés padrdes distintos para a amostra LD; sendo o primeiro
correspondente a bandas centradas entre 2598 e 2610 cm™, o0 segundo bandas
centradas entre 2610 e 2641 cm™ e uma regido de transicdo entre os dois

padrdes com energias de excitagao de 2,14 a 2,26 eV.
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Figura 4.12 — (a) Espectros da banda G’ para amostra LD em diferentes energias de excitagédo e

ajustados por Lorentzianas. (b) e (c) Frequéncias das Lorentzianas e os perfis de suas intensidades

obtidos nos ajustes dos espectros em (a), respectivamente.
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Apesar de observarmos uma dispersdo da banda G’ como um todo para
ambas as amostras, podemos notar tanto nas Figuras 4.11 (a) e (b) quanto nas
Figuras 4.12 (a) e (b) que as Lorentzianas praticamente mantém suas
frequéncias independentes da energia de excitagdo. Por exemplo, a
Lorentziana em 2627 cm™, curva vermelha na Fig. 4.11 (a), apresenta variagao
maxima de + 2 cm™ em sua frequéncia e se mostra praticamente constante
como podemos ver na Fig. 4.11 (b). Situacdo analoga & observada para as

demais Lorentzianas que compdem a banda G’.

Esta constancia na frequéncia das componentes da banda G’ ocorre
devido ao fato das singularidades de van Hove definirem os vetores de onda
dos fénons no processo [113]. A Figura 4.13 (a) destaca os vetores de onda
dos fénons associados as transicdes entre as singularidades de van Hove na
proximidade dos pontos K e K’ para nanotubos (6,5), representando-os por
setas tracejadas, envolvendo as singularidades E,, nas diferentes regides da
primeira zona de Brillouin do grafeno. Os rotulos 1, 2 e 3 ordenam os
processos de acordo com o moédulo dos vetores de onda. A primeira vista
poderiamos dizer que estes vetores sao associados a componentes de
frequéncias distintas para a banda G’, de forma que poderiamos dizer que cada

quiralidade pode contribuir com até trés picos de frequéncias distintas para a

K

Figura 4.13 — (a) e (b) Vetores de onda dos fénons para os nanotubos (6,5) e (8,3),
respectivamente, relacionados aos processos de espalhamento entre K e K’ em diferentes

pontos da primeira zona de Brillouin do grafeno para as singularidades associadas as

transicoes E,,.
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banda. No entanto, quando consideramos a periodicidade da rede e
estendemos a zona de Brillouin da Fig. 4.13 (a) a zonas vizinhas, percebemos
que estes vetores correspondem a um mesmo ponto do espago reciproco e
consequentemente a um mesmo fénon como mostrado na Fig. 4.13 (b). A
literatura [112] mostra que a banda G’ de nanotubos isolados apresenta em
geral um pico associado a uma determinada singularidade E;;, mas quando a
separagao em energia entre a E;; envolvida e suas vizinhas € da ordem de
hwg é possivel observar um segundo pico e talvez um terceiro compondo a
banda G’ do nanotubo isolado [112]. Levando em conta que esta separagao
para as principais quiralidades predominantes nas amostras € da ordem de
0,70 eV, nao se espera mais de um pico por quiralidade. Isto sugere que os
diferentes picos mostrados nas Figuras 4.11 e 4.12 estejam relacionados a
diferentes quiralidades, mas é razoavel dizer que os picos mais intensos sao
associados as singularidades determinadas pelas quiralidades predominantes

nas amostras.

As Figuras 4.11 (c) e 4.12 (c) mostram os perfis de intensidade de cada
Lorentziana e a sobreposicao destes perfis define o perfil da banda G’ como
um todo. O fato de a amostra LD ser composta por uma distribuicdo mais larga
de quiralidades dificulta a analise da Fig. 4.12 (c), uma vez que mais de uma
quiralidade pode ser responsavel por um mesmo pico. No entanto, podemos
observar em ambas as figuras que os perfis ressonantes dominantes (curvas
vermelha e azul na Fig. 4.11 (c) e curvas em cinza, azul e vermelho na Fig.
4.12 (c)) ndo correspondem as transigcdes E;; apresentadas na tabela 4.1 para
as quiralidades mais importantes nas amostras (6,5), (8,3), (7,5) e (7,6).
Observe que estes maximos também nao coincidem com processos
ressonantes para fotons espalhados (E;; + hwg,). Considerando, por exemplo,
as curvas em vermelha e em azul na Fig. 4.11 (c) percebemos que seus
maximos estdo entre 2,18 e 2,51 eV, que sido as energias associadas,
respectivamente, aos processos ressonantes com fétons incidentes e
espalhados para a banda G’ dos nanotubos (6,5), predominantes na amostra
SD.

A Figura 4.14 esquematiza, qualitativamente, os processos ressonantes

para a banda G’ envolvendo as singularidades correspondentes as transigdes
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E,, de um nanotubo semicondutor. Na figura, C2, C2’, V2 e V2’ sao as bandas
de conducao e valéncia associadas as transi¢des E,, nas proximidades dos
pontos K e K’, respectivamente. Na Figura 4.14 (a) € mostrado o processo
ressonante com fétons incidentes, onde um elétron, promovido do topo da
banda de valéncia V2 para o fundo da banda de condugdo C2 pela absorgao
de um foton, é espalhado inelasticamente por um fénon de vetor de onda ¢
para um estado virtual |b) nas proximidades de K’. O buraco, deixado na banda
de valéncia devido a promogado do elétron, &€ também é espalhado
inelasticamente por um fonon de vetor de onda g para um estado virtual |c)
onde se recombina com o elétron. Neste caso, a recombinag¢do do elétron com
o buraco envolve uma densidade conjunta de estados pequena uma vez que
tanto o elétron quanto o buraco sdo espalhados para estados distantes das

singularidades de van Hove.

Na Fig. 4.14 (b), a transi¢ao do elétron da banda de valéncia para a de
conducdo envolve uma energia de excitagdo maior que a necessaria para a
ressonancia com fotons incidentes, mas inferior a necessaria para ressonancia
com foétons espalhados. O elétron é espalhado inelasticamente para um estado
nas proximidades do fundo da banda de condugao C2’, de onde se recombina
com o buraco que foi inelasticamente espalhado para o estado |c’). Nesta

configuracdo, tanto absor¢do quanto a emissdo dos fotons estdo em pré-
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Figura 4.14 — (a) Processo de espalhamento ressonante com fétons incidentes. (b) Processo

de ressonancia intermediaria. (c) Processo em que a energia dos fétons espalhados é

ressonante com a transi¢do entre as singularidades.



ressonancia com a transigao E,,.

Na Fig. 4.14 (c) é mostrado o processo em que a energia do foton
espalhado coincide com a transi¢ao E,,. O elétron é promovido da banda de
valéncia para um estado |a'’), de onde é espalhado inelasticamente para um
estado |b"'), no fundo da banda de condugdo C2’ para entdo se recombinar
com o buraco espalhado para o estado |¢'’), no topo da banda de valéncia V2'.
A absorgdo dos fotons incidentes envolve estados virtuais distantes das
singularidades de van Hove e consequentemente uma densidade conjunta de

estados pequena.

Dos trés processos esquematizados na Fig. 4.14, o que otimiza a
densidade conjunta de estados € o processo descrito na Fig. 4.14 (b), pois
todas as transicdes Opticas envolvidas estdo em pré-ressonadncia com as
singularidades de van Hove. Consequentemente a se¢cdo de choque da banda
G’ é dominada por este processo. Isto justifica o fato das energias associadas
aos maximos dos perfis de intensidade apresentados nas Fig. 4.11 (c) e Fig.
4.12(c) corresponderem a valores intermediarios entre as energias dos
processos ressonantes com fétons incidentes e espalhados para as

quiralidades predominantes nas amostras.

Diferentes trabalhos tém relatado que a banda G’ para os nanotubos
apresentam um comportamento dispersivo parecido ao do grafeno, mas
caracterizado por oscilagbes associadas as trocas entre as E;; do grafico de
Kataura [113-117]. No entanto, o estudo do comportamento ressonante da
banda G’ em amostras quiralmente enriquecidas mostra que, para cada
quiralidade, as singularidades de van Hove fixam os vetores de onda para os
fébnons relevantes nos processos ditando a intensidade e a frequéncia da
banda. Desta forma, a banda G’ associada a cada quiralidade e a cada
transicédo E;; apresenta-se centrada numa frequéncia independente da energia
de excitacado e o perfil de intensidade da banda G’ é ditado por processos de

pré-ressonancias como o descrito na Fig. 4.14 (b).
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CAPITULO

S

POLIINAS ENCAPSULADAS POR
NANOTUBOS DE CARBONO

Neste capitulo sao abordados os estudos Raman ressonante de cadeias
lineares de carbono (CqoH2 e Cq2Hy) aprisionadas no interior de nanotubos de
carbono de paredes simples e duplas. Os estudos revelam uma forte influéncia
dos nanotubos sobre as transicées eletrébnicas das poliinas, que sao ativadas
pela quebra de simetria destas moléculas. Sao apresentados aqui os efeitos
dos diametros dos nanotubos sobre estas transicbes e também evidéncias de

transferéncia de carga entre os dois sistemas.
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5.1 — As amostras

A sintese das amostras apresentadas neste capitulo foi realizada pelo
Prof. H. Shinohara e seus alunos D. Nishide e C. Zhao da Universidade de
Nagoya no Jap&o. Nosso intuito foi contribuir para o entendimento do sistema

composto poliina/nanotubo via espectroscopia Raman ressonante.

Os nanotubos de paredes simples (SWNT) foram sintetizados pelo
método de ablacdo a laser em que um alvo contendo a mistura Ni/Co/C foi
aquecido a 1250 °C sob um fluxo de argoénio e irradiado por 3 horas por um
laser pulsado Nd:YAG de 532 nm, 10 Hz, 330 mJ/pulso. Ao final, a fuligem
obtida, rica em SWNT, foi lavada com tolueno e tratada com H,;O, e HCI para
remocgao das impurezas [91]. Os nanotubos de paredes duplas (DWNT) foram
preparados por CVD pela decomposi¢cdo térmica do CH, catalisada por
Fe/MgO a 900 °C. Um annealing a 450 °C sob fluxo de ar foi efetuado para
eliminar o carbono amorfo, e, logo apéds, foi feito um tratamento acido para

remocao de residuos [118].

Poliinas de varios tamanhos foram geradas por ablagao a laser (532 nm,
Nd: YAG) de particulas de grafite dispersas em n-hexano como descrito nas
refs. [94, 96]. A separagao das poliinas C1oH;, e C12H; foi feita por cromatografia
liquida de alta performance (HPLC) utilizando a coluna cromatografica Wakosil
5C18AR, 300 mm x 10 mm, que € a base de silica octadecil polimérica. O n-
hexano foi empregado como eluente. O processo de separagao das poliinas
com diferentes numero de atomos de carbono permitiu uma pureza maior que
99%. Os nanotubos foram aquecidos a 550 °C em ar seco por 30 min para
remover suas extremidades, e em seguida o encapsulamento das poliinas nos

nanotubos foi feito como descrito na seg¢ao 3.9.

As medidas Raman foram feitas em agregados secos de feixes de
nanotubos sobre uma placa de vidro em condi¢bes ambientes, utilizando o
espectrémetro Dilor XY descrito na se¢ado 2.3. Como fonte de excitagao, lasers
de Ar-Kr e de corante foram empregados a fim de obter uma faixa de excitagéo
de 1,91 eV a 2,71 eV (650 a 457,9nm). Durante as medidas, a poténcia dos

feixes de laser foi mantida em aproximadamente em 1 mW para evitar efeitos
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de aquecimento da amostra. O laser foi focado sobre as amostras com objetiva
de 80X e N.A = 0,75 o que resulta numa area meédia iluminada de
aproximadamente 0,18 pm? e a uma densidade média de poténcia de 6 x 10°
w/cm?. Na primeira parte do trabalho, ou seja, no estudo dos compostos do tipo
polina@SWNT, a componente G* da banda G foi empregada como parametro
de normalizagdo de intensidades, e nas medidas envolvendo a amostra
polina@DWNT, a calibragdo de intensidades foi feita medindo o espectro do
ciclohexano, CgH12 [119], com as mesmas energias de excitagéo e a calibragao

foi baseada na intensidade do pico deste solvente em 2858 cm™.

5.2 — Poliinas encapsuladas em nanotubos de carbono

de paredes simples.

O estudo das poliinas tem sido facilitado pela estabilizacdo destas
estruturas no interior de nanotubos de carbono. Os nanotubos isolam as
cadeias em seu interior protegendo-as e permitindo que resistam inclusive a
temperaturas da ordem de 350 °C [90]. Como o gap eletrdnico destas cadeias
carbdnicas encontra-se acima de 4,5 eV [87, 98], é esperado que as
intensidades de seus picos Raman na regiao do visivel sejam proporcionais a
wd onde w, € o valor da frequéncia absoluta da radiagédo espalhada. Entretanto,
foi observado na ref. [87] que a intensidade Raman das bandas referentes as
cadeias C1oH2 e C42H2 apresenta um comportamento ressonante em torno de
2,18 eV quando estas moléculas sdo encapsuladas em nanotubos de carbono.
Este comportamento ressonante nado esperado foi associado a transicdes
proibidas que se tornam permitidas quando as poliinas se afastam do eixo do

nanotubo quebrando a simetria de D, para, por exemplo, C,,, [87, 91].

As bandas Raman das cadeias carbbnicas do tipo CyH; foram
parcialmente discutidas na sec¢éo 3.7 do capitulo 3. Os principais picos Raman
das poliinas sdo medidos na regiao entre 1800 e 2300 cm™. As intensidades
destes picos bem como suas frequéncias dependem do tamanho da cadeia e
do ambiente em que se encontram [91, 94, 99]. A Figura 5.1 mostra os

espectros Raman para trés amostras de nanotubos (SWNT), sendo que duas
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delas contém cadeias de CqioH, e Cq2H,, respectivamente. Nesta figura, a
banda em torno de 1950 cm™ corresponde a uma combinagdo dos modos iTO
e LA dos nanotubos (iTOLA) e os demais picos sdo caracteristicos das
moléculas em questdo. Devido a interagdo com o nanotubo, as bandas das
polinas se apresentam deslocadas para baixas frequéncias e alargadas
quando comparadas as bandas no espectro das cadeias dispersas em n-
hexano [91]. O espectro da cadeia CioH, em SWNT apresenta um pico
correspondente ao modo v; da molécula em torno de 2064 cm™. Para a cadeia
CioHo, 0 espectro é mais rico mostrando um pico em torno de 2018 cm™
seguido de um ombro nas proximidades de 2046 cm™ juntamente com um pico
em 2160 cm™ que correspondem aos modos totalmente simétricos v,, v; € v,,

respectivamente [91, 99].
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Figura 5.1 — Espectros Raman entre 1850 e 2200 cm’” para amostras de nanotubos de

paredes simples (SWNT) com e sem cadeias de poliinas em seu interior.



5.3 — Poliinas encapsuladas em nanotubos de carbono
de paredes simples com diferentes distribuicbes de

diametros.

Para estudar a interagdo poliina/nanotubo foram feitos estudos de
poliinas encapsuladas em nanotubos utilizando amostras de SWNT de
diferentes distribuicbes de diametros. Por meio de medidas Raman com lasers
de diferentes energias ao redor da transigao eletrénica “proibida”, estudamos a
influéncia do diametro dos nanotubos hospedeiros sobre esta transicdo, bem
como as alteragcbes que aparecem nos espectros dos nanotubos hospedeiros.
Rotulamos as amostras por L, M e S de acordo com os diametros médios de
1,45 £ 0,195 nm, 1,35 £ 0,15 nm e 1,25 = 0,15 nm, respectivamente. Os
didmetros foram estimados pelos espectros de RBM de acordo com a equagéao
d; =219 / (wgpmy — 15) [57], onde d; é o diametro do tubo em nm e wgpy € a

frequéncia do pico RBM em cm™.

A Figura 5.2 mostra os espectros de RBM obtidos com algumas

didmetro (nm)
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Figura 5.2 — Espectros Raman dos modos RBM para as trés distribuicbes de didmetros de
SWNT em diferentes energias de excitagdo. A escala superior se relaciona a inferior pela

equacdo d; =219 / (wgpm — 15).
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energias de excitagao para as amostras de nanotubos L, M e S. A frequéncia
dos picos e a forma da banda RBM dependem da energia de excitagdo, mas na
maior parte dos espectros, a banda RBM das amostras M encontra-se entre as

bandas para as amostras L e S.

A Figura 5.3 mostra os espectros obtidos com a linha de excitagdo de
1,92 eV onde podem ser observados as bandas Raman dos nanotubos (RBM,
banda D, banda G e iTOLA) e as bandas correspondentes aos modos de
estiramento das moléculas CioHz e C42H>, que estdo indexadas por P4y (~2064
cm™) e P12 (~2018 cm™), respectivamente. O estudo das poliinas em nanotubos
de paredes simples envolveu nove amostras. As curvas em preto, vermelho e
verde correspondem, respectivamente, aos espectros para as amostras de
nanotubos como crescidos (virgens), que vamos chamar de “pristine”,
C1oH2@SWNT e C12H,@SWNT. Os indices L, M e S referem-se aos didmetros
pequenos (S), médios (M) e grandes (L), como dito anteriormente. Todos os
espectros foram normalizados pela intensidade da componente G* dos
nanotubos. Note que as bandas das poliinas sdo mais intensas para nanotubos

de maior didmetro. Este resultado é consistente com o fato do comportamento

— Pristine SWNT ;
—C_ H,@SWNT P12
C H@SWNT G- s ;' |

RBM iTOLA

j\% D K/P\
,//\ \ K./
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N I\
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Figura 5.3 — Espectros Raman obtidos com energia de excitacao de 1,92 eV para as amostras
de SWNTs pristine (curvas pretas), C1oH.@SWNT (curvas vermelhas) e Ci,H.@SWNT (curvas

verdes) mostrando as bandas D e G entre 1300 e 1600 cm™' e as bandas das poliinas indexadas

por P4, e P4y entre 2000 e 2100 cm™'. Os indices L, M, e S denotam SWNTs de didmetro maior,

médio e menor, respectivamente.
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ressonante destas bandas estar associado a estados proibidos ativados pela
quebra de simetria. Em nanotubos de menor diametro, a interagcdo da poliina
com o tubo faz com que a molécula se posicione mais proxima do centro do
tubo. No caso de nanotubos de maior diametro a interagao poliina/nanotubo é
mais localizada e a molécula tende a se alojar fora do centro do tubo,
resultando numa maior quebra de simetria. A Fig. 5.3 mostra também que a
forma e a frequéncia das bandas RBM s&o pouco sensiveis a presenca das
polinas e que ha uma consideravel intensificagdo da banda D, além de
alteracbes dramaticas na banda G dos nanotubos quando na presenca das

poliinas.

A Figura 5.4 reune espectros obtidos com diferentes energias de laser
para os nanotubos L, M e S, respectivamente, contendo ou nao poliinas. Como

podemos ver, 0s espectros sdo similares qualitativamente quando comparamos
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Figura 5.4 - Espectro Raman para os nanotubos pristine, C1oH,@SWNT e C1,H.@SWNT das amostras L, M e S,
respectivamente, com diferentes energias de excitagdo evidenciando as mudangcas na banda G e o
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as trés distribuicbes de diametros. Observe que as bandas Py e Pq2 se
intensificam fortemente para energias de laser entre 1,99 e 2,18 eV. Este
comportamento esta relacionado com as transicbes proibidas, citadas
anteriormente, ativadas pela quebra de simetria devido as interagdes da poliina
com a parede do tubo. Quando comparamos os espectros dos nanotubos
pristine com os dos nanotubos hospedeiros, a forma da banda G praticamente
ndo muda nos espectros superiores da Fig. 5.4 (2,18, 2,41, 2,54 eV); ha
apenas um deslocamento para baixas frequéncias da banda como um todo.
Porém, mudancas significativas na forma da banda G sdo observadas nos
espectros inferiores da Fig. 5.4 (2,13, 1,99 e 1,91 eV) onde a componente G~

torna-se mais larga e mais intensa para os nanotubos contendo poliinas.

Para explicar as mudancas na banda G, observadas em diferentes
energias de laser, precisamos considerar a dependéncia das transi¢cdes oOpticas

dos nanotubos com o seu didmetro. A Figura 5.5 mostra o grafico de energias

E;; (eV)

06 08 10 12 14 16 18 20
diametro (nm)

Figura 5.5 — Grafico de Kataura que representa a energia das transicdes Opticas dos

nanotubos em funcao do diametro. Em destaque, os nanotubos em ressonancia para a faixa

de energia e de didametros explorados nesta parte do trabalho.
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de transi¢cdes em fungcdo do didmetro dos nanotubo, o chamado grafico de
Kataura [54], em que se encontra sombreada a regido que corresponde a faixa
de didmetros de nossas amostras (1,1 a 1,6nm) e a faixa de energia de nossas
medidas (1,91 a 2,71 eV). Podemos concluir, do grafico de Kataura, que os
espectros na Figura 5.4 obtidos usando baixas energias (1,91 e 1,99 eV) séo
predominantemente de nanotubos metalicos, ja que estas energias estdo em
ressonancia com as transi¢bes EY dos nanotubos metalicos presentes nas
amostras. Os espectros medidos com laser de energia mais alta (2,18, 2,41 e
2,54 eV) mostram a contribuicdo dos nanotubos semicondutores em
ressondncia com as transigbes Ej; e E;, enquanto que o espectro em 2,13 eV
possui contribuicdo tanto de nanotubos metalicos quanto de semicondutores.
Assim, podemos concluir que as mudangas significativas na forma da banda G

quanto a presencga das poliinas ocorrem apenas para nanotubos metalicos.

A banda G dos nanotubos metalicos possui uma forma alargada e
assimeétrica que € muito sensivel ao meio. Alguns autores [120, 121] atribuem
esta forma a excitagdes envolvendo acoplamento entre plasmons e féonons, que
ocorrem no caso de nanotubos em feixes ou em contato com substratos [121].
Recentemente, o alargamento da banda G nos nanotubos metalicos foi
interpretado em termos do acoplamento elétron-fénon que da origem a

anomalia de Kohn [68], que pode ocorrer mesmo em nanotubos isolados [122].

Interpretamos, entdo, o forte efeito na forma da componente G~ da
banda G em termos de mudancgas no nivel de Fermi, que tem efeito direto no
acoplamento elétron-fénon. Como discutido no capitulo 3 (segdo 3.4) e
mostrado por diferentes autores [65, 68], a posi¢cao e a largura da componente
G~ dos nanotubos metalicos sao fortemente dependentes da posi¢cao do nivel
de Fermi devido a possibilidade de criagao de pares elétron-buracos mediada
por fédnons, como mostrado na Figura 5.6 (a). Este processo renormaliza a
energia e diminui o tempo de vida do fénon. A Figura 5.6 (b) mostra a
renormalizagao da frequéncia (linha vermelha cheia) para a componente G~ em
funcao do nivel de Fermi. O acoplamento elétron-fénon diminui o tempo de vida
do fénon resultando num alargamento da banda G quando o nivel de Fermi se

aproxima do ponto de Dirac como mostra a Figura 5.6 (linha azul tracejada).
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Na Figura 5.4 foi visto que a componente G~ dos nanotubos metalicos
se desloca para frequéncias mais baixas e se alarga quando eles estédo
encapsulando as poliinas. Considerando o comportamento descrito pela Figura
5.6 (b), podemos concluir que o nivel de Fermi dos nanotubos de nossas
amostras pristine n&o esta no ponto de Dirac, ja que este ponto corresponde ao
maximo de alargamento da componente G~. Este resultado sugere uma
dopagem intrinseca das amostras pristine e que, quando as poliinas séo
encapsuladas, ocorre transferéncia de cargas entre os dois sistemas,
deslocando o nivel de Fermi na diregdo do ponto de Dirac, diminuindo a

frequéncia e alargando a banda G.

Para entender melhor as transferéncias de carga entre as poliinas e os
nanotubos metalicos, os nossos colaboradores M. Carneiro e P. Venezuela, da
Universidade Federal Fluminense, efetuaram calculos de primeiros principios
baseados em DFT feitos para as diferentes cadeias de poliinas encapsuladas
em nanotubos de paredes simples (5,5). Como condi¢gbes na simulagao, eles
consideraram a separacao lateral entre os centros dos tubos de 4 nm e o

comprimento total de 2,224 nm [89]. As estruturas de bandas eletrénicas
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Figura 5.6 — (a) Processo de criagdo e aniquilagdo de um par elétron-buraco assistido por
um foénon. (b) Frequéncia (linha vermelha sélida) e largura de linha (linha azul tracejada)

para a componente G~ para nanotubos metalicos em funcéo da posi¢do do nivel de Fermi.
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obtidas a partir das equagdes de Kohn-Sham para nanotubos “pristine” (5,5) e
os sistemas CioH@(5,5) e Ci:H.@(5,5) sdo mostradas na Figura 5.7.
Claramente podemos ver que os estados HOMO e LUMO das moléculas s&o

muito pouco hibridizados aos estados eletrénicos do nanotubo, indicando que o

Pristine (5,5) C,,H,@(5,5) C.,H,@(5,5)

:

I XT XT X
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Energia (eV)
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Figura 5.7 - Estrutura eletrbnica para SWNT (5,5) pristine (esquerda), C1oH.@5,5 (meio) e
C12H.@5,5 (direita). Os orbitais HOMO (highest unoccupied molecular orbital) e o LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) das poliinas sdo mostrados em linhas vermelhas tracejadas. As
linhas verdes solidas representam o nivel de Fermi dos SWNT nao dopados.
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sistema composto é fracamente interagente do ponto de vista quimico. As
transferéncias de cargas entre as moléculas e o tubo apenas podem ocorrer se
o nivel de Fermi do tubo “pristine” (5,5) estiver acima do LUMO ou abaixo do
HOMO das moléculas, o que ndo é o caso para o sistema mostrado na Figura
5.7. Isto reforca a hipotese de que nossas amostras de nanotubos estéo
dopadas intrinsecamente. Note, na Figura 5.7, que os estados LUMO sao mais
proximos do ponto de Dirac (nivel de Fermi do nanotubo “pristine” ndo dopado)
do que o HOMO. Para se ter uma ideia, no sistema C12H>@(5,5), o LUMO esta
a apenas 0,2 eV acima do ponto de Dirac enquanto que o HOMO esta a 1,6 eV
abaixo. Como nao esperamos altas dopagens residuais em nossas amostras,
acreditamos que as amostras “pristine” sao levemente dopadas negativamente
(tipo n) e, por esta razdo, concluimos que os elétrons s&o transferidos dos
nanotubos para as moléculas encapsuladas. Este resultado esta de acordo

com calculos DFT feitos recentemente por Kertesz e colaboradores [86].

5.4 — Comportamento Raman ressonante das poliinas

A Figura 5.8 (a) mostra uma sequéncia de espectros para uma das
amostras CioH@SWNT em diferentes energias de excitacdo. Os espectros
foram normalizados pelas respectivas componentes G* e evidenciam um perfil
ressonante bem definido para a banda da poliina. Este comportamento
ressonante se repete em todas as amostras e, é quantificado nas Figuras 5.8
(b) e (c) que mostra a intensidade Raman das bandas P, e P4, para os
nanotubos de diferentes diametros em fungdo da energia do laser. Os perfis
foram ajustados por Gaussianas, onde notamos que os maximos de
intensidade que estdo associados as energias de transicdo dependem do
didmetro do nanotubo tanto para C1oH@SWNT quanto para C;H,@SWNT e
se deslocam para valores mais altos com a diminuicdo do diametro médio do
tubo. A forma Gaussiana das curvas reflete a distribuicdo dos diametros, e a
dependéncia com o didmetro médio dos tubos revela o efeito do meio nas

energias de transicao destas moléculas.
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Este efeito pode ser compreendido em termos das mudangas na
permissividade elétrica dos nanotubos com o seu didametro. A permissividade ¢

indica a habilidade de um meio de se polarizar diante de um campo elétrico,
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Figura 5.8 — (a) Sequéncia de espectros das bandas G e P para a amostra C;,H.@SWNT em
algumas energias de excitagao. (b) e (c) Intensidade Raman normalizada das bandas associadas
as poliinas CiyH, e CiH,, respectivamente, em fungdo da energia de excitagdo para os

nanotubos de diferentes didmetros.
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diminuindo o campo elétrico no seu interior. Quanto mais polarizavel for o meio,

maior sera o valor de sua constante dielétrica (5/80) e consequentemente o

efeito de blindagem sobre o potencial eletrostatico. Como resultado, a
separagao entre os niveis eletrbnicos, assim como a energia de interagéo
elétron-buraco e elétron-elétron normalmente diminuem com o aumento da
blindagem, refletindo nas energias das transicbes Opticas, como mostra a
Figura 5.9 [123]. Este efeito € conhecido como solvatocromismo positivo ou
normal. Neste contexto, as Figuras 5.8 (b) e (c) mostram que nanotubos de
maior didametro promovem uma maior blindagem dielétrica das interagcdes
coulombianas resultando num maior deslocamento das transicbes para

energias mais baixas.

Quantificar o real valor da constante dielétrica de uma amostra de
nanotubos em feixes n&o é tarefa facil uma vez que esta grandeza depende de
varios fatores como gap eletrénico de cada tubo e a separacéo entre os tubos
[124]. Na literatura s&o utilizados alguns modelos para estimar a
polarizabilidade e consequentemente a constante dielétrica dos nanotubos.
Calculos de primeiros principios mostram que a polarizabilidade longitudinal

dos nanotubos isolados varia com o inverso do quadrado do gap eletrénico

(a) Vécuo (b) e

8 .
; material
Continuum - ----- I E>E,
1! _
Ee-e | :Eéxciton "'"‘l'—-f Tél-—-—- Continuum

- : e-e | IEgyciton
Exciton 'R S V. ' ] ——

[ -f = = - e——

AE
f EOpt OPT

Estado HE Estado
fundamental fundamental

Figura 5.9 — Diagramas de energia para um sistema em vacuo (a) e em um meio material (b). A
energia das transigbes Opticas (E,p) assim como as energias dos estados excitonicos (Esxciton) €

das interacdes elétron-elétron (E..) sofrem influéncia da permissividade elétrica do meio. Figura

adaptada da ref. [123].
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enquanto que a polarizabilidade transversa nao depende do gap eletrénico nem
da quiralidade, mas é proporcional ao raio efetivo em nanotubos de paredes
multiplas, sendo o efeito de blindagem dominado pelo tubo mais externo [124].
Calculos de tight binding estimam haver pequenas diferengcas entre as
polarizabilidades de nanotubos zig-zag e armchair e dependéncias com relagao
ao raio e ao nivel de Fermi dos nanotubos [125, 126]. Maior raio significa um

maior numero de sub-bandas para contribuir com a blindagem.

Nossas amostras possuem uma extensa gama de quiralidades com
diferentes energias de gap e uma distribuicdo de didametros consideravelmente
larga. Tudo isto se reflete numa constante dielétrica média que acompanha a
distribuicao de diametros e produz o efeito sob as transi¢cdes Opticas mostrado
nas Figuras 5.8 (b) e 5.8 (c); que também mostram que a energia de
ressonancia € menor para a molécula CioH, do que para a CioH2 quando
consideramos nanotubos de mesmo diametro. Este resultado esta de acordo
com calculos DFT que estimam uma menor energia de ressonancia para uma

molécula maior [87].

5.5 — Poliinas encapsuladas em nanotubos de carbono

de paredes duplas

Continuando os estudos das poliinas em sistemas hibridos do tipo
poliina@nanotubo, apresentamos agora resultados para poliinas encapsuladas
em nanotubos de paredes duplas. As amostras de nanotubos de paredes
duplas (DWNT) utilizadas neste estudo foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de transmissdao de alta resolugdo (HRTEM) que estimou nas
amostras uma predominancia meédia de 80% de DWNT além de 1%, 14,8% e
4,2% de nanotubos de paredes multiplas, triplas e simples, respectivamente. A
Figura 5.10 (a) mostra uma imagem de HRTEM dos DWNTs utilizados em
nossos experimentos e a Figura 5.10 (b) mostra um histograma para a
distribuicdo de didmetros para os tubos interno e externo dos DWNT obtida via
HRTEM. Estes dados foram medidos e fornecidos pelo grupo do Prof.

Shinohara da Universidade de Nagoya, Japao. Podemos ver que os tubos

100



externos possuem didmetro médio centrado em 1,5 nm enquanto os tubos

internos tém didmetros médios ao redor de 0,9 nm.

Nesta etapa de nosso estudo, analisamos trés amostras: DWNT pristine,
C1oH2@DWNT e CioH@SWNT-M, onde M representa a distribuicao de
diametro media, discutido na secdao 5.3. Foram obtidos os perfis de
ressonancia e tracamos uma correlagao entre os resultados para as amostras
C1oH2@DWNT e C1oH@SWNT. As Figuras 5.11 (a) e (b) mostram os mapas
de ressonancia para os modos radiais (RBM) das amostras C1oH,@SWNT
[Figura 5.11 (a)] e C1H.@DWNT [Figura 5.11 (b)] que correspondem a
espectros obtidos com 23 linhas de lasers na faixa de 1.92 a 2.71 eV. Estes
mapas nos permitem obter a distribuicdo de didmetros presentes em ambas as
amostras. As escalas superiores nas Figuras 5.11 (a) e (b) correspondem aos
diametros dos nanotubos obtidos através da posicdo da banda RBM da mesma
forma como foi feito com os SWNTs. As intensidades s&o representadas pela
escala a direita das figuras que varia de preto (zero) até o branco (maximo).
Note que os didmetros da amostra de SWNT apresentam uma distribuigao
entre 1,18 e 1,62 nm com média em torno de 1,35 nm, enquanto que a amostra

de DWNT possui uma distribuicdo larga, confirmando os resultados obtidos por

=== tubos internos
40! ™= tubos externos

0,30,60,91,21,51,82,12,427 3,0
Diametro (nm)

Figura 5.10 - (a) Imagens de HRTEM dos DWNTSs. presentes na amostra. A barra de escala
na parte de baixo da imagem corresponde a 5 nm. (b) Distribuicdo de didmetros obtida a
partir das imagens de HRTEM. Estas imagens foram cedidas pelo Prof. Shinohara (Nagoya,

Japao).
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Figura 5.11 - Mapas Raman do espectro de RBM para as amostras C(H,@SWNT (a) e
C1oH.@DWNT (b) obtidos utilizando 23 linhas de laser na faixa de 1,92 a 2,71 eV. As
intensidades dos picos de RBM séao representadas por uma escala de cor do lado direito dos

mapas. A escala superior fornece o didmetro dos tubos conforme ja discutido no texto.

HRTEM da Figura 5.10 (b). Os tubos internos sao principalmente os que tém

diametro menor que 1,2 nm.

A Figura 5.12 compara alguns espectros Raman das amostras
C1oH2@SWNT [Fig. 5.12 (a)] e C1oH@DWNT [Fig. 5.12 (b)] para diferentes
linhas de laser, onde podemos ver a banda G entre 1400 e 1650 cm™ e a
banda da poliina em torno de 2064 cm™. Como discutido anteriormente, para a
amostra C1oH@SWNT [Fig. 5.12 (a)], a forma da banda G mostra que as
linhas de laser de energias mais altas E; ., = 2,14 eV estdo em ressonancia
com os nanotubos semicondutores enquanto que as linhas em 1,92 e 2,02 eV
estdo em ressonancia com os nanotubos metalicos presentes na amostra. Por
outro lado, as bandas G para a amostra C1oH.@DWNT [Fig. 5.12 (b)] refletem
uma mistura de nanotubos metalicos e semicondutores para todas as linhas de
laser. O pico correspondente ao modo da poliina em 2064 cm™ apresenta um

perfil de ressonancia em torno de 2,2 eV para ambas as amostras.

Os DWNTs podem apresentar-se em quatro configuragdes combinando
tubos semicondutores e/ou metalicos separados de aproximadamente 0,33 nm,
dependendo do método de fabricacado [127, 128]. Assim, os tubos internos e
externos tém propriedades elétricas distintas podendo, cada tubo, apresentar

ressonancia em energias bem diferenciadas. Como os tubos possuem
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curvaturas diferentes, a banda G de um DWNT isolado tende a se dividir em
pelo menos 3 sub-bandas, G;,, G, € G*. Alguns autores [129, 130] propdem
que a componente G* seja degenerada uma vez que a constante de forga ao
longo do eixo dos tubos ndo deve sofrer efeitos de curvatura. A Figura 5.13
mostra uma comparacao entre a banda G das amostras DWNT pristine e
C1oH2@DWNT. A inser¢do na figura mostra o espectro da banda RBM da
amostra de DWNT e os picos indexados por M e S estdo relacionados, de
acordo com o grafico de Kataura (Fig. 5.5), aos nanotubos metélicos e
semicondutores respectivamente, e evidenciam a contribuicbes de ambos
sobre a banda G dos DWNT. De forma semelhante ao que acontece no caso
das amostras C1oH.@SWNT, a banda G se desloca mais de 3 cm™ para baixas
frequéncias quando o nanotubo esta encapsulando a poliina. Este resultado é

uma assinatura de transferéncia de carga entre os dois sistemas. Porém, o fato

a) c H@swnt| |D) C, H @DWNT

2,71
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Figura 5.12 — Espectros Raman para CioH.@SWNT (a) e C1oH.@DWNT (b), obtidos em
diferentes linhas de laser, mostrando a regido da banda G (1400-1650 cm'1) e a banda da
cadeia C1oH, (2000-2100 cm™).
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Figura 5.13 - Banda G para as amostras de nanotubo de paredes duplas com e sem as
moléculas de CqoH,. A insercédo na figura a banda RBM para as amostras DWNT onde os
picos indexados por M e S estdo relacionados aos nanotubos metalicos e semicondutores

respectivamente. Todos os espectros foram obtidos com a linha de laser de 647nm (1,92 eV).

do pico da componente G da banda G ndo se dividir em duas componentes
sugere que a transferéncia de carga envolve tanto o tubo interno como o

externo.

A Figura 5.14 mostra a intensidade do pico Raman em 2064 cm™ em
funcdo da energia de excitagdo tanto para a amostra C1oH.@SWNT [Fig. 5.14
(a)] quanto para a C1oH,@DWNT [Fig. 5.14 (b)], normalizadas pelo pico do
ciclohexano em 2858 cm™. Nas figuras 5.8 (b) e (c) foram mostrados dois perfis
de ressonancia ajustados apenas por uma unica curva associada a
ressonancia com foétons incidentes. Porém, os resultados da Figura 5.14 foram
coletados com intervalos menores de energia, permitindo-nos obter melhor
precisdo nas analises. Assim, os dados mostrados na Figura 5.14 ndo podem
ser ajustados apenas por uma curva ou pela eq. 2.15. O melhor ajuste foi

obtido pela soma de duas curvas do tipo Voigt, que correspondem a uma
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convolugao Gaussiana de Lorentzianas, refletindo a distribuicdo estatistica dos
tubos de diferentes didmetros. Note que os maximos das curvas Voigt sao
separados de aproximadamente 0,26 eV, que corresponde a energia do modo
de estiramento da poliina, mostrando que as curvas em baixa e alta energias
estdo associadas com ressonancias com fétons incidentes e espalhados,

respectivamente.

E interessante observar que as curvas Voigts que ajustam o perfil de
ressonancia para a amostra C1oH@DWNT sao mais largas (FWHM de 0,30
contra 0,22 eV para SWNT) e deslocadas para energias mais altas quando
comparadas ao caso da amostra CioH@SWNT. Este resultado pode ser

justificado pelo fato da distribuicdo de diametros para a amostra com os

(a) 3 C, H,@SWNT

Intensidade normalizada

| T | T
1,9 2,0 21 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7
Energia de excitacao (eV)

Figura 5.14 — Janelas de ressonancia para a molécula de C4yH, encapsulada em nanotubos (a)

SWNT e (b) DWNT. Duas curvas Voigts foram usadas para ajuste dos dados. Cada uma delas esta
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DWNTs ser mais larga do que para a amostra com SWNTs e que, na média, os
tubos internos possuem diametros abaixo de 1,2 nm de acordo com as Figuras
5.10 e 5.11, que séo inferiores ao diametro médio de 1,35 nm da amostra de
SWNT.

Nossos resultados nos permitem concluir que os efeitos de blindagem
estdo associados principalmente aos tubos internos, j4 que uma maior
blindagem promove um deslocamento das transigdes para energias mais
baixas, fazendo com que a janela de ressonéancia para os DWNTSs se apresente
numa energia menor do que para os SWNT em questdo. Logo o efeito de
blindagem sobre as transi¢coes eletrénicas das poliinas no caso dos DWNT é

principalmente associado ao tubo interno dos DWNTs.
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CAPITULO

6

CONCLUSOES E
CONSIDERACOES FINAIS
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Neste trabalho, realizamos estudos por espectroscopia Raman
ressonante em amostras de nanotubos quiralmente enriquecidas e em cadeias
lineares de carbono encapsuladas no interior de nanotubos de carbono de

paredes simples e duplas.

As amostras de nanotubos quiralmente enriquecidas foram
caracterizadas por meio de mapas de ressonancia das bandas RBM, que nos
permitiram quantificar e caracterizar as quiralidades dos nanotubos presentes
nas amostras. Estas amostras quiralmente enriquecidas permitiram a obtencao
de perfis de ressonancia para as componentes da banda G associadas a
quiralidades especificas. Estes perfis se apresentaram assimétricos e podem
ser ajustados pelo modelo totalmente quéntico, como no caso das bandas
RBM. O modelo quantico revela que os perfis Raman ressonantes para as
componentes da banda G dos nanotubos de carbono envolvem processos com
tempos de vida distintos e que, no caso das quiralidades analisadas neste
trabalho, o tempo de vida dos processos de espalhamento ressonante com
fétons espalhados € sempre menor que para 0s processos ressonantes com
fétons incidentes. O modelo quantico nos permitiu assim ajustar tanto perfis
simétricos (bandas RBM) quanto assimétricos (banda G), sem a necessidade
das sucessivas aproximacodes introduzidas ao modelo semi-classico para

ajustar os dados experimentais da banda G.

A banda G’ para as amostras de nanotubos quiralmente enriquecidas
apresentou um comportamento dispersivo discreto caracterizado por perfis
ressonantes cujos maximos nao coincidem com as ressonancias com fétons
incidentes e nem com fétons espalhados. A energia associada aos maximos de
ressonancia da G’ se situam entre estes dois processos. Este fato esta
associado a baixa densidade conjunta de estados (JDOS) associado a este
processo de forma que, para a faixa de energia de excitagao utilizada neste
trabalho, o processo que maximiza a JDOS e consequentemente seleciona os
vetores de onda dos fonons relevantes para a banda G’ das quiralidades
predominantes nas amostras, € o processo em que os fétons incidentes e os

fétons espalhados estdo ambos em pré-ressonancia com as transicoes Ea».
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No estudo utilizando espectroscopia Raman ressonante para as cadeias
de C4oH2 e C42H2 no interior de nanotubos de paredes simples de diferentes
didmetros mostramos que ha uma dependéncia das energias das transigdes
Opticas das moléculas de poliinas com relacdo ao didametro dos tubos. A
energia das transicoes decresce com o aumento do didmetro do nanotubo.
Este efeito é entendido como um desvio solvatocromico devido a variagdes na
blindagem dielétrica promovida pelos diferentes didmetros dos nanotubos. Um
nanotubo de maior didmetro blinda mais as transi¢des eletrénicas das cadeias,
desviando suas transicbes Opticas para menores energias. Também
observamos mudancas significativas na forma e na frequéncia da banda G dos
nanotubos metalicos quando eles estdo encapsulando as poliinas, e este
resultado foi interpretado em termos de alteracbes no acoplamento elétron-
fébnon, devido a transferéncia de cargas entre as poliinas e os tubos. Calculos
de primeiros principios, somados aos nossos resultados experimentais,
sugerem uma dopagem intrinseca em nossas amostras e que a transferéncia
de elétrons ocorre dos nanotubos para as poliinas. Foi observado também que
o sinal Raman para as poliinas em tubos de maior didmetro € mais intenso,
corroborando o fato de que a transicédo “proibida” esta vinculada a uma quebra

de simetria.

A energia das transi¢cdes proibidas também foi medida para as
moléculas de CioH2 encapsuladas em nanotubos de paredes duplas e
comparada ao caso em que estas moléculas sao encapsuladas por nanotubos
de paredes simples. A distribuicdo dos didmetros para os DWNTs € mais larga
do que a distribuicdo para os SWNTSs e isto se refletiu no alargamento da janela
de ressonancia para as transigbes opticas. Também pudemos concluir que o
efeito de blindagem sobre as transigdes eletrénicas da poliina € principalmente
associado com o tubo interno do DWNT. A transferéncia de carga entre a
molécula e o DWNT também foi observada pelas mudangas na banda G
Nossos resultados sugerem que o tubo externo dos DWNT pode ser
modificado, por exemplo, por funcionalizagdo, sem mudangas significativas nas

propriedades eletrbnicas das cadeias lineares no interior do tudo interno.

Parte dos resultados apresentados aqui proporcionou-nos duas

publicagdes na revista Physical Review B: “Charge transfer and screening
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effects in polyynes encapsulated inside single-wall carbon nanotubes” [89] e
“Dielectric screening in polyynes encapsulated inside double-wall carbon
nanotubes” [131], que correspondem essencialmente ao capitulo 5 deste
trabalho. Os resultados advindos das amostras de nanotubos de carbono
quiralmente enriquecidas estdao sendo preparados para publicacdo que sera

submetida em breve.
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